





J4. 2 )1/,03):7-0/014)/70 19. |5107Q 


NGUYÊN ĐÌNH HUE 





BIÁ0 TRÌNH HÚA LÍ 


CƠ SỞ NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 


(Tới bản lần thứ tư) 


NHÀ XUẤT BẢN GIÁO DỤC 


LỜI GIỚI THIỆU 


Cố Giáo sư Nguyễn Đình Huẻ là một nhà giáo mẫu mực, 
một nhà Hóa học uyên thâm đã có nhiều đóng góp cho nền 
giáo dục nước nhà cũng như sự hình thành, phát triển Hóa học 
lí thuyết và Hóa lí nói riêng, Hóa học nói chung. 

Các giáo trình Hóa lí là một trong những di sản quý báu 
mà cố Giáo sư Nguyễn Đình Huề để lại cho thế hệ mai sau. 

Nhân dịp kỉ niệm 80 năm ngày sinh, 1Ö năm ngày mất của 
Thầy, được sự ủng hộ của Nhà xuất bản Giáo dục và các cơ 
quan hữu quan, bộ Giáo trình Hóa lí gồm hai tập được tái bản. 
Đây là giáo trình không thể thiếu trong đào tạo cử nhân khoa 
học cơ bản về Hóa học. Để giáo trình được cập nhật, Tiến sĩ 
Trần Hiệp Hải đã giúp chỉnh lí hệ đơn vị theo SĨ, hệ thống 
dấu được chấp nhận theo nhiệt động lực học. 

Chúng tôi xin trân trọng cảm ơn và giới thiệu Cùng quý vị. 


Hà Nội, ngày 20 tháng 7 măm 2000 
PGS. TS. Trần Thành Huế 
Chủ nhiệm Khoa Hóa học 
Trường Đại học Sư phạm Hà Nội 


CHƯƠNG I 


MỞ ĐẦU 


"Vũ Trụ chỉ là vật chất vận động...) : 


"Vát chất là một phạm trà triết học dùng để chỉ hiện thực 
khách quan được đem lại cho người ta trong cảm giác, được 
cảm giác chép lại, chụp lại, phản ánh lại, và tồn tại độc lập 


Lot Rr . tr (2 
với cảm giác” vi, 


V.I.LÊNIN 


"Hiểu theo nghĩa chung nhất, nghĩa là hiểu nó là phương 
thức tồn tại của vật chất, là thuộc tính vốn có của vật chất 
thì vận động bao gồm mọi biến đổi và mọi quá trùnh xảy ra 
trong Vũ Trụ kể từ sự di chuyển đơn giản đến tư duy" 6) 
"Không ở đâu và không bao giờ đã có hay có thể có vật 


chất không vận động... vận động không vật chất"€) 


PH. ÄNGGHEN 


(1), (2) V.I Lênin, Chủ nghĩa duy vật và chủ nghĩa kinh nghiệm 
phê phán. _ 

(3) Ph. Ängghen, Phép biện chứng của tự nhiên. 

(4) Ph. Ängghen, Chống Đurinh. 


§1. ĐỐI TƯỢNG, PHƯƠNG PHÁP VÀ 
GIÁ TRỊ CỦA MÔN HỌC _ 


1. Đối tượng của Nhiệt động lực học 


Chuyển động cơ học ~ sự di chuyển — là dạng vận động đơn giản | 
nhất của vật chất, những quy luật của nó là đối tượng nghiên cứu 
của cờ học. 


Những hiện tượng gây ra do tác dụng tập hợp của một số lớn 
những phân tử hay tiểu phân khác chuyển động hến độn không 
ngừng và cấu tạo nên các vật vĩ mô (tức là vật gồm rất nhiều tiểu 
phân) thì có tính chất khác. Nhờ có một số lớn tiểu phân nên chuyển 
động hỗn độn của chúng đạt được những tính chất mới. Ở đây ta có 
một thí dụ đặc sắc về sự chuyển biến chúng từ lượng sang chất ; sự 
tăng số tiểu phân chuyển động cơ học trong vật làm phát sinh một 
dạng mới, đựng nhiệt của vận động vật chất. 

Dang vận động nhiệt có thế nghiên cứu theo hai phương pháp 
khác nhau, phương pháp nhiệt động và phương pháp thống kê, tùy 
theo không kể hay có kể đến bản chất động học phân tử của các vật. 


Phương pháp thứ nhất được dùng trong nhiệt động lực học €2 là 
ngành vật lí lí thuyết nghiên cứu đạng vận động nhiệt của vật 
chất và những quy luật của dạng vận động này, không xuất phát từ 
những thuộc tính và cấu tạo của các phân -tử riêng rẽ, chỉ dựa trên 
những nguyên lí và những định luật thực nghiệm khác của nhiệt 
động lực học, và đôi khi nếu cần, chỉ sử dụng những quan niệm 
phân tử ở mức định tính. Nội dung cơ bản của nhiệt động lực học 
là : 1) nghiên cứu những quy luật chuyển hóa lẫn nhau của các dạng 
năng lượng khác nhau, có liên quan với sự chuyển năng lượng giữa 
các vật dưới dạng nhiệt và công ; 2) nghiên cứu những quy luật vận 
động nhiệt ở những hệ nằm ở trạng thái cân bằng và khi hệ chuyển 
sang trạng thái cân bằng. _ | 


(1) Nhiệt động lực học (Thermodynamique) thường gọi tắt là nhiệt động học. 


Trong lịch sử, trước yêu cầu thúc bách của sức sản xuất, nhiệt 
động lực học đã xuất hiện đầu tiên như là ngành nghiên cứu sự 
chuyển nhiệt ra công (máy hơi nước). Về sau, các dạng khác của 
năng lượng (điện, từ, hóa học, bề mặt, bức xạ,...,) mới dần dần được 
đựa vào lĩnh vực nghiên cứu của nhiệt động lực học. Như vậy, nhiệt 
động lực học không chỉ nghiên cứu những hiện tượng nhiệt, tuy 
nhiên, đối với những hiện tượng khác, nó tiến hành nghiên cứu theo 
quan điểm những đặc điểm của dạng vận động nhiệt. 


2. Cơ sử Nhiệt động lực học 


Nhiệt động lực học được xây dựng thành môn độc lập vào 
khoảng giữa thế kí 19, chủ yếu dựa vào hai định luật cơ bản thường 
gọi là nguyên lí thứ nhất và thứ hai của nhiệt động lực học. Hai 
nguyên lí này là sự tổng quát hóa kinh nghiệm nhiều thế kỉ của loài 
người. Cả hai đều được thừa nhận như những tiên để không thể 
chứng minh bằng lí thuyết nhưng sự đúng đắn của chúng được xác 
nhận ở chỗ không một hệ quả nào rút ra mội cách lôgích từ những 
nguyền lí đó mà mâu thuẫn với thực nghiệm. 

Nguyên lí thứ nhất (Hetxơ, lun, Maye, Hemhon) biểu thị mặt 
định lượng của định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng Ở 
những hệ vĩ mô có liên quan đến những hiện tượng nhiệt. 

Nguyên lí thứ hai (Cacnô, Claudiuxơ, Tomxơn) là định luật về - 
entrôpi, cho phép xác định chiều diễn biến của các quá trình trong 
tự nhiên và những điều kiện của cân bằng nhiệt động. 

Hai nguyên lí đó đủ để xây dựng cơ sở cho nhiệt động lực học và 
cho những ứng dụng vô cùng phong phú của môn này. Phụ thêm vào 
chúng còn có định lí nhiệt của Necxơ, được Plăng phát triển thêm, 
thường được coi là nguyên lí thứ ba của nhiệt động lực học, xây 
dựng ở đầu thế kỉ 20 này. Nó không có tính tổng quát như hai 
nguyên lí trên nhưng cần cho nhiều bài tính về cân bằng hóa học. 

Còn có một định luật thực nghiệm, đôi khi gợi là “nguyên lí số 
không” của nhiệt động lực học, theo định Ì luật này, rrếu hai vật riêng 


t 


rẽ mà cân bằng nhiệt với một vật thứ ba thì chúng cũng cân bằng 
nhiệt với nhau. Định luật này là cơ sở cho sự xây dựng những thang 
nhiệt độ khác nhau. 

_ Nhiệt động lực học là một khoa học suy điễn : trên cơ sở những 
nguyên lí và định luật thực nghiệm khác, nó rút ra bằng toán học 
những tính quy luật, những hệ quả cho những trường hợp riêng. 

: Công cụ làm việc của nó là phương pháp chu trình được dùng 
chủ yếu ở thế kỷ 19 và phương pháp thế nhiệt động do GIipXơ xây 
- dựng ở cuối thế kỷ 19 là phương pháp hiện nay chiếm ưu thế. 


3. Nhiệt động lực học hóa học 


Nhiệt động lực học hóa học, một bộ phận quan trọng của hóa lí, 
nghiên cứu những mối liên hệ giữa đạng nhiệt và dạng hóa học của 
vận động vật chất. Nó vận dụng và phát triển các nguyên lí và định 
luật của nhiệt động lực học vào những quá trình hóa học và hóa lí. 


Một trong những nhiệm vụ cơ bản của nhiệt động lực học hóa 
học là phải giải quyết những câu hỏi : Trong những điêu kiện nào 
đó, một phản ứng hóa học nào đó có thể tự điển ra hay không ? Đó 
chính là vấn để “đi iực hóa học". mà các nhà hóa học đã chú ý từ 
' lâu. Vấn đề này chỉ được giải quyết đúng đắn dựa vào nguyên lí thứ. 
hai của nhiệt động lực học. Mặt khác nếu phản ứng diễn ra được, thì 
nó diễn ra cho tới giới hạn nào, khi nào dừng lại, điều kiện cân bằng - 
ra sao ? Các yếu tố bên ngoài có ảnh hưởng như thế nào lên cân 
bằng của phản ứng ? v.v.. 


Giá trị và sức mạnh cửa nhiệt động lực hóa học là ở chỗ nhiều, 
khi không cần phải làm thí nghiệm - thường rất tốn tiền và thì giờ - 
hoàn toàn chỉ dựa vào những hiệu ứng năng lượng đã biết của các 
quá trình hóa học mà có thể bằng tính toán trả lời những câu hỏi 
trên và những câu hỏi tương tự khác. 


hà 


Trong hóa học, người ta biết không ít những thí dụ về sự lãng phí 
công của đo không nắm vững đầy đủ các định luật của nhiệt động 
lực học hóa học. Thí dụ : 


Sự khử Fe;Oa bằng co trong lò cao ›có thể biểu thị bằng phương 
trình tổng quất : _ 
FezOa +3CO = 2Fe+ 3CO¿ 

Khí thoát ra ở ống khói còn chứa nhiều CO. Thoạt đầu, người ta 
cho rằng nguyên nhân sự khử không hoàn toàn là tại lò không đủ 
cao nên thời gian tiếp xúc giữa CO và quặng sắt bị hạn chế. Do đó 
người ta làm tăng kích thước của lò cao. Nhưng thành phần CÔ 
trong khí thoát ra không hề giảm. Mãi về sau, nhờ những phép tính . 
của nhiệt động lực học hóa học, người ta mới hiểu được rằng trong 
những điều kiện của lò cao, phản ứng khử nói trên không thể diễn ra 
đến cùng và sự có mặt của CƠ với một lượng lớn trong khí thoát ra 
là một điều không tránh được. Nếu chỉ đơn thuần xây lò cho cao 
hơn thì khống. giải quyết được vấn để, mà cần phải tìm hướng giải 


_ quyết khác: (th dụ ghép với những phần ứng khác tiêu thụ ngay CƠ 
_ trong lò cao)... | 


4. Những đặc điểm của phương pháp nhiệt động khi áp dụng 
vào hóa học 
_ Tính chất đơn giản và tiện lợi của sự áp dụng nhiệt t động lực học 
vào hóa học là ở chỗ những luận điểm cơ bản của nó không phụ 
thuộc vào tình trạng hiểu biết của ta về cấu tạo chất và về cơ chế 
các quá trình hóa học. _ 


Đối với nhiệt động lực học, chỉ cần biết trạng thái đầu và cuối 
của hệ và những điều kiện bên ngoài có ảnh hưởng đến sự điễn biến 
của quá trình. Chính nhờ thế, người ta đã thiết lập được từ lâu những 
định luật chấc chấn của phản ứng hóa học, trước khi biết rõ cơ chế 
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nội tại của phản ứng và hoàn toàn không lệ thuộc vào sự thay đổi 
những quan niệm của chúng ta về cơ chế này. 

Nói chung, để giải rất nhiều bài tính quan trọng trong thực tế, 
chỉ cần phương pháp nhiệt động là đủ. Điều này làm cho nhiệt động 
lực học có ưu thế nhất định so với các thuyết phân tử và thống kê 
phức tạp hơn nhiều. _ _ 

Tuy nhiên, /ính hiện tượng luận của nhiệt động lực học tức là 
tính không liên quan của nó với bản chất động học phân tử của các 
quy luật nghiên cứu, nếu làm cho nó cố mặt ưu thế thì đồng thời 
cũng bộc lộ mặt hạn chế của nó : nhiệt động lực học không có khả 
năng đi sâu vào bản chất các đại lượng và hiện tượng khảo sát. Để 
cho việc khảo sát được toàn diện và đẩy đủ hơn, cần phải áp dụng 
những phương pháp thống kẽ. 


5. M.V. Lômônôxôp (1711 - 1765) 


"Nhà bác học Nga vị đại Mikhai Vaxiliêvich Lômônôxốp là người kiên quyết 
nhất bác bỏ thuyết "chất nhiệt” hay “nhiệt tổ” (phlogistique) là thuyết thống trị 
thời bấy giờ xem nhiệt như một thứ chất đặc biệt, rất trnh tế, không trông thấy 
được, không có trọng lượng, bay ra khi đun nóng hay đốt cháy các vật. - 


Trong một số sách ta còn gặp những đanh từ như "dự trữ nhiệt chứa trong vật” 
hoặc “sự tăng nhiệt của vật” v.v. Đó là di sản còn rơi rớt lại của thuyết "chất 
nhiệt”. Thậm chí hiện nay ta còn dùng những danh từ như "nhiệt dung" và "ẩn 
nhiệt" (ẩn nhiệt bay hơi, nóng chảy v.v...), những danh từ này có ngụ ý không 
đúng nhiệt được chứa trong vậi.  - - 

Quan điểm nguyên tử phân tử của Lômônôxôp đã khiến ông đi tới kết luận 
đúng đắn về bản chất động học phân tử của nhiệt. Trong luận văn “Suy nghĩ về 
nguyên nhân nóng và lạnh" {I744), ông đã khẳng định nhiệt là do chuyển động 
nội tại của các phân tử cấu tao nên các vật. Ông kiên trì bảo vệ quan điểm này. 
“Trong công trình "Bàn về tính rắn và tính lòng của các vật” (I760) ông lại viết : 
"Trước tiên, tôi đã chứng minh {trong luận văn "Suy nghĩ về nguyên nhân nóng và 
lạnh") rằng ngọn lửa sơ đẳng của Aristôt hoặc cát chất nhiệt đặc biệt — theo cách 
nói của những nhà thông thái mới,... chỉ là một điều bịa đặt và tôi đã khẳng dịnh 
rằng lửa và nhiệt chẳng qua chỉ là do chuyển động quay của các tiểu phân, đặc 
biệt của những chất đã tạo ra vi...". 
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Quan điểm về bản chất động học của nhiệt lại cho phép Lômônôxôp xác định 
sự cần thiết phải có "một độ lạnh lớn nhất và cuối cùng ứng với sự ngừng hoàn 
toàn chuyển động quay của các tiểu phân". Cñng quan điểm đó đã giúp 
Lômônôxốp xác lập rằng nhiệt không thể truyền tự nhiên từ vật lạnh sang vật 
nóng hơn, điều này ngày nay là một trọng những dạng phát biểu nguyên lí thứ hai. 
của nhiệt động lực học. 

Năm 1748, trong bức thư viết cho Ởle (Euler), Lômônôxôp đã để ra ý kiến về 
định luật bảo toàn của chất và mở rộng nó ra thành định luật bảo taàn chất và 
chuyển động của vật chất. Ông viết : "một vậLlàm cho vật khác chuyển động bằng _ 
sự va chạm của nó bị mất một lượng chuyển động bằng lượng chuyển động mà nó 
truyền cho vật kia". Định luật bảo toàn của Lômônôxôp đã "xuất phát từ sự thừa 
nhận tính vật chất của tự nhiên và thể hiện tính vĩnh cửu và tính bất diệt của vật 
chất và chuyển động, thể hiện sự liên hệ lẫn nhau và tùy thuộc lẫn nhau của các 


hiện tượng tự nhiên. Định luật bảo toàn của Lômônôxôp là một trong những 


mốc đầu tiên để đi tới định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng mà nguyên lí 
thứ nhất của nhiệt động lực học là biểu thức định lượng. 


Nghiên cứu về thuộc tính của khí, Lômônôxốp cũng thiết lập được rằng dưới 
những áp suất lớn, định luật Bỏilơ không còn áp dụng được cho không khí. 


Trong lĩnh vực dung dịch, Lômônôxớp nghiên cứu sự tỏa nhiệt và hấp thụ 
nhiệt khi hình thành dung dịch, nghiên cứu độ tan và sự phụ thuộc độ tan của Các 
muối vào nhiệt độ, nghiên cứu sự kết tình và nhiều hiện tượng khác. Ông là người 
đầu tiên tìm thấy băng điểm của dung dịch thấp hơn của dung môi nguyên chất. 


Trên cơ sở rất nhiều công trình nghiền cứu có kết quả của mình, Lômônôxöp 
đã xây dựng giáo trình Hóa lí đầu tiên trên thế giới. Trong báo cáo hàng năm gửi 
.. Viện Hàn lâm khoa học (751), ông cho biết đã "giảng cho sinh viên những Cơ sở 
- đầu tiên của Hóa lí và đã lên lớp cho sinh viên mỗi tuần bốn giờ”. Các bài học này 

- đều có kèm theo những thí nghiệm chứng minh. 


_ Lômônôxôp là Viện sĩ Viện Hàn iâm khoa học Nga, Thụy Điển và nhiều viện 
Hàn lãm khác. 


Nhờ sáng kiến và những vận động bền bỉ của Lômô@nóxóp, lần đầu tiên nước 
Nga mở trường Đại học Tổng hợp Matxcơva, ngày nay mang tên ông. 


(1) Nghĩa !ä nhiệt độ thấp nhất mà ngày nay 1a gọi là độ không tuyệt đối. 
(2) K,Phatnliep, Về sự khủng hoảng của chủ nghĩa duy vật máy móc trong vật 


i¡. Bản tìn của trường Đại học Tổng hợp Lômônôxôp Matxcơva, số 10, năm 1952, 
tr. 24 (tiếng Nga). 


_§. MỘT SỐ KHÁI NIỆM VÀ ĐẠI LƯỢNG cơ BẢN: 


1. Hệ và sự phản loại chúng 


_._ a} Hệ vĩ mô. Nhiệt động lực học chỉ nghiên ‹ cứu những hệ vĩ mô 
gồm một số lớn tiểu phân. 


Một lượng khí trong Imm' là một hệ vĩ mô vì nó chứa hàng triệu 
triệu phân tử (ở l atm và 0C, 1mm” khí chứa 27.10! phân tử). 
-Khỉ một vật hoặc một tập hợp nhiều vật vi mô được coi là hệ 


khảo sát thì tất cả các vật khác còn lại, kể cả không khí bao quanh 
nó là mới trường bên ngoài đối với nó. 


b) Hệ cô lập, hệ đóng và hệ mở. Hệ có thể tương tác với bên 
ngoài qua những ranh giới của nó. Tương tác đó bao gồm việc (rao 
đổi năng lượng (dưới dạng nhiệt, công) hoặc trao đối chất. 

Nếu nhiệt không thể truyền vào hệ và cũng không thể từ hệ 
truyền ra ngoài thì hệ là cô lập về nhiệt. 

Một hệ không trao đổi gì về năng lượng, cũng không trao đổi 
_ chất với bên ngoài là một hệ có iáp. Thể tích của nó phải không đối, 

vì mọi biến thiên thể tích đều gắn liền với việc sản ra công chống á áp 
suất ngoài (trừ trường hợp áp suất ngoài bằng không). 

Hệ đóng là hệ không trao đổi chất nhưng có thể trao đổi năng 
lượng với bên ngoài, và thể tích của nó có thể thay đối. Hệ mở là hệ 
không bị ràng buộc bởi một hạn chế nào, tức là những hệ không 
_ cô lập. 


c) Hệ đồng thể và dị thể, đông nhất và không đồng nhất : Hệ là 
đồng thể (homogène) nếu các thuộc tính của nó hoặc không đổi, 
hoặc thay đổi đều liên tục từ điểm này qua điểm kia, hoàn toàn 
không có những bể mặt phân chia trong hệ. Bề mặt phân chia là 
những bề mặt vật lí mà khi đi qua nó thì có sự thay đổi đột biến 
những thuộc tính vĩ mô nào đó của hệ. Nếu trong hệ có những bề 
mặt phân chia như thế thì hệ là đ¿ zkể (hétérogène). Thí dụ hệ hợp 
bởi nước lỏng và nước đá là hệ dị thể. Bề mặt .phân chia nước lỏng 
và nước đá là một bê mặt vật lí biểu thị sự đứt đoạn trong những 
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thuộc tính của nước : khi đi qua nó, tỉ khối của nước thay đổi đột 
_ biến (tỉ khối nước lỏng xấp xỉ 1, tỉ khối nước đá xấp xỉ 0,9). 

Cần phân biệt những khái niệm đồng thể, dị thể với những khái 
niệm đồng nhất và không đồng nhất. Hệ đồng nhất là hệ có thành 
phần như nhau và có các thuộc tính như nhau ở khắp mợi điểm của. 
hệ. Nếu không được như thế thì hệ là không đồng nhất. 


Hệ đồng nhất bắt buộc phải là hệ đồng thể. Nhưng hệ đồng thể 
không tất yếu là hệ đồng nhất. Thí dụ khí quyển là một hệ đồng thể, 
không có bề mặt phân chia, nhưng các thuộc tính của nó như áp 
suất, tỉ khối, v.v... thay đổi đần theo độ cao : Vậy đớ là một hệ 
không đồng nhất. | | 

d) Khái niệm pha : Tạp hợp những phần đồng thể giống nhau của 
một hệ họp thành một ph: (hay rướng). Nó được giới hạn với những 
phần khác bằng những bể mặt phân chia. Thí dụ hệ họp bởi nước 
lỏng và nước đá có hai pha là pha nước lỏng và pha nước đá (nước 
đá có thể tồn tại trong hệ dưới dạng một mẩu hay nhiều mẩu, nhưng 
tất cả các mẩu nước đá (loại Ì) trong hệ chỉ hợp thành một pha 
duy nhất). 


Pha đơn giản (hay pha nguyên chất) chỉ gồm một chất hóa học. 
nguyên chất. Pha chứa hai hay nhiều chất gợi là pha tạp hợp, thí dụ 
dung dịch muối trong nước hoặc hỗn hợp khí. 


Một hệ đồng thể bao giờ cũng họp bởi một pha, pha này có thể là 
đơn giản hay tạp hợp. Còn hệ dị thể thì chứa ít ra là hai pha. 

2. Thuộc tính và trạng thái của hệ 

Trạng thái vĩ mô của hệ được xác định bởi tập hợp những thuộc 
tính vĩ mô độc lập của nó. _ | 

a) Thuộc tính khuếch độ : là những thuộc tính tỉ lệ thuận với khối 
lượng, còn (buộc tính cường độ thì không có đặc tính đó. 

Đối với một hệ đồng nhất, những thuộc tính khuếch độ của nó 
như thể tích, trọng lượng, năng lượng, enirôpi v.v... có cộng tính, 


nghĩa là giá trị của chúng đối với toàn bộ hệ bằng tổng giá trị của 
chúng đối với từng phần của hệ.. 


Trái lại, những TRuộc tính cường độ không có cộng tính. Thuộc 
nhóm này có nhiệt độ, áp £uất, tỉ khối, nồng độ, thể tích riêng, thể 
tích mol, v.v.. Chỉ thuộc tính cường độ mới là những thuộc tính đặc 
thù của hệ vì chúng không phụ thuộc vào khối lượng của hệ và là 
giống nhau đối với toàn bộ hệ cững như đối với bất kì phần giới nội 
nào của hệ (đi nhiên hệ phải là đồng nhất và ở trang thái cân bằng). 


b) Tham sốt) của trạng thái là bất luận thuộc tính nào, khuếch 
độ hay cường độ, dùng để mô tả trạng thái của hệ. 

c) Trạng thái dừng và trạng thái cân bằng. Trạng thái dừng là 
trạng thái trong đé các thuộc tính của hệ không thay đổi theo thời 
gian. Nếu ngoài ra, trong hệ, không những các thuộc tính của hệ 
không đổi theo thời gian, mà còn kiông có một thông lượng dựng 
nào (dòng nhiệt, dồng chất, v.v.. phân bố không đổi theo thời gian) 
do những tác dụng từ ngoài gây ra thì hệ được bảo là ở vào frang 
thái cân bằng nhiệt động (gọi tắt là trạng thái cân bằng). 

Một hệ cô lập, không tương tác với bên ngoài, nếu chưa ở vào 
trạng thát cân bằng thì theo thời gian, sớm hay muộn, bao giờ cũng 
tự đi tới trạng thái cán bằng nhiệt động và không khi nào tự nó hệ 
cô thể đi thoát ra khải trạng thái này. Luận điểm này được thừa 
nhận như một ;iên để cơ bản của nhiệt động lực học. Trong hệ còn 
có những (hăng giáng, những sai lệch không lớn đối với trạng thái 
cân bằng, không làm thay đổi trạng thái cân bằng vĩ mô, dọ đó 
trong nhiệt động lực học, người ta bỏ qua. 

Nhiệt động lực học nghiên cứu chủ yếu các thuộc tính của những 
hệ cân bằng. Do đó hệ nhiệt động không phải là bất cứ hệ vĩ mô nào 
mà là những hệ vĩ mô ở trạng thái cân bằng. Cũng vậy tham số 
nhiệt động phải là những tham số nào đặc trưng cho hệ Ở trạng thái 
cân bằng của nó. _ | 


(1) Tham xố thường cũng gọi là thông số (paramètre} 
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3. Lượng chất 

Lượng chất có thể tính ra gam hay ra moi. Mol tà lượng chất 
chứa số tiểu phân (phân tử, nguyên tử hoặc ion) của chất bằng số 
Avôgadrô N: | 

.,=6/023.102 

Thí dụ : 1 mol khí hidro H; (phân tử) là lượng chất chứa 
N =6,023.10”” phân tử Hạ, còn 1 mol khí hiđro H (nguyên tử tự đo) 
là lượng chất chứa N = 6,023.107” nguyên tử H ; 1 mol ion HỶ là 
lượng chất chứa N = 6,023.10”” ion H”. Do đó khi nói đến moi thì 


cần hiểu theo nội dung vừa trình bày, không hiểu theo nội dung cũ 
coi mol như đồng nhất với phân tử gam. 


4. Áp suất và nhiệt độ 


a) Ấp suất đặc trưng cho lực tương tác của hệ với môi trường bên 

ngoài. Nó đo bằng lực tác dụng thẳng góc lên đơn vị bề mặt của hệ. 

__ Đơn vị chính thức của áp suất ÌÀ niutơn trên mới VHÔng (N/m'), đơn vị này bé 
nên còn dùng những đơn vị bar, torr, atmÔIpPhe KT thuật ; | 

1 bay = 105 N/mỈ! (= 10" bari.; bari = din/cm? là đơn vị CGS về áp suất) ; 

1 rorr (lấy tên Torriceli).= = 1mmHg là ấp suất một cột thủy ngân cao 1mm có 
khối lượng riêng 13 ,595g/cm" ở G°C trong lrọng trường có gia tốc 980,665cm/s”. 
Tính ra N/m7 sẽ được : Ï torr = lmmig = 133,3 N/m. | 

1 atmôtphe kĩ thuật, kí hiệu là z; là áp suất bằng 9,81.10°N/m = 0,981 bar. 

Atmôiphe vật-lí (thường chỉ gọi là atmôtphe) kí hiện là 2n là đơn vị ngoài 
-bảng, được dùng phổ biến trong nhiệt động lực hóa học. 

1 f7 (vật 10 = 760 mmHg = 1,013.10) N/m? = 1,013 bar = 1,135 đi (kĩ thuật). 


b) W Nhiệt độ là độ đo cường độ chuyển động nhiệt của các phân tử 
chứa trong vật, nó xác định chiều truyền nhiệt. Thực nghiệm cho 
biết khi hai vật có nhiệt độ khác nhau tiếp xúc nhau, nhiệt sẽ truyền 
từ vật nóng sang vật lạnh cho tới khi nhiệt độ của hai vật trở thành 
bằng nhau, sự san bằng nhiệt độ đó dẫn hệ tới trạng thái cán bằng 
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nhiệt. Cân bằng nhiệt động luôn luôn bao hàm cân bằng nhiệt : tất 
cả các phần khác nhau của hệ cân bằng phải có cùng nhiệt độ như 
nhau ; ngoài ra nếu hệ tiếp xúc với bên ngoài qua một vỏ dẫn nhiệt 
thì hệ cũng phải cân bằng nhiệt với bên ngoài. _ 

Độ Kenvin (K) là đơn vị nhiệt độ theo nhiệt giai (thang nhiệt độ) 
tuyệt đối nhiệt động lực trong đó giá trị 273,16K (chính xác) được ' 
gán cho nhiệt độ điểm ba của nước. Nhiệt độ 0°C (bách phân 
Xenxiuxơ) ứng với 272.15K. Nhiệt độ K và tOC liên hệ với nhau 
theo phương trình : 


T=t+273.15 


5, Quá trình 


a) Quá trình nhiệt động là mọi biến đổi xảy ra trong hệ mà có 
liên quan với sự biến thiên dù chỉ một tham số trạng thái của hệ. 

b) Quá trình đóng hay chụ trình là quá trình trong đó hệ đi từ 
một trạng thái đầu, chịu một loạt biến hóa rồi lại trở về trạng thái 
đầu. Quá trình mở là quá trình trong đó trạng thái đầu và cuối của 
hệ là khác nhau. " 

e) Quá trình cân bằng hay gần tĩnh. Phương pháp nhiệt động chỉ 
áp dụng chặt chẽ cho quá trình cân bằng, tỨc là quá trình cấu tạo 
bởi một đấy liên tục những trạn§ thái côn bằng (danh từ của 
_ Đuhem). Chính xác hơn, quá trình cân bằng là quá trình mà trong 
suốt thời gian diễn biến của nó, iron§ hệ lúc nào cũng chỉ có những 
sai lệch vô cùng nhỏ so với trạng thái cân bằng. Nếu không được 

như thế thì quá trình là không cân bằng. 

Từ trên suy ra tính hai chiều của quá trình cân bằng bởi vì trạng 
thái cân bằng có thể chịu những sự chệch vô cùng nhỏ sang phía 
này hay phía kia khi chỉ làm thay đổi vô cùng Ít những điều kiện 
cân bằng. Nói cách khác, khả năng của quá trình cần bằng điển ra 
theo chiêu thuận hay theo chiều nghịch là như nhau. 

Trong quá trình cân bằng, những tham số não của hệ mà không 
phải là được giữ cổ định thì chỉ có thể biến thiên vô cùng chậm về 
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mặt vật lí. Vì thế quá trình cân bằng còn gợi là gần tĩnh hay hấu. 
tĩnh (danh từ của Carateôđôry). _ 

Khái niêm về quá trình cân bằng thống nhất những khái niệm đối 
kháng là quá trình và cân bằng. Khái niệm đó vừa là mâu thuẫn lại 
ˆ vừa rất đạt, rất phong phú. Qua khái niệm đó, ta nhận thức được khả 
năng áp dụng nhiệt động lực học, khoa học về rraạng thái cân bằng, 
cho những quá trình, tức là cho những biến đổi của hệ. 

d) Quá trình thuận nghịch và không thuận nghịch. Quá trình 
1 -> 2 gọi là thuận nghịch riếu có thể thực hiện được quá trình 
ngược 2 -—> 1 đi qua đúng mọi trạng thái trung gian như lần đi thuận 
sao cho khi hệ trở về trạng thái đầu thì không côn tồn tại một biến 
đổi nào trong chính hệ cũng như ở môi trường xung quanh. Nếu 
không được như thế thì quá trình là không thuận nghịch. 

Bất luận quá trình nào mà có ma sát thì đêu là không thuận 
nghịch, bởi vì trong sự ma sát, một phần công chuyển thành nhiệt. 
Những bề mặt cọ sát vào nhau nóng lên và nhiệt khuếch tán ra xung 
quanh. Nếu không tiêu thụ công của một vật khác thì không thể nào. 
chuyển được nhiệt này trở về những bể mặt cọ sát để lại biến nó 
hoàn toàn ra công. -. ¬ _ ằ 

Trong nhiệt động lực học, quá trình:thuận nghịch chỉ có thể là 
quá trình cân bằng: Thực xây, quá trình cần bằng có liên quan với 
cân bằng không những trong hệ mà cả trên biên giới của hệ với môi 
trường xung quanh. Do đó nếu hệ thực hiện quá trình cân bằng theo 
chiều thuận rồi theo chiếu nghịch bằng cách đi qua cũng những 
trang thái cân bằng (chính xác là võ cùng gần những trạng thái cân. 
bằng) như ở lần đi thuận, nhưng theo trình tự ngược thì rõ ràng là 
không những hệ mà cả môi trường xung quanh cũng trở về đúng 
trạng thái đầu và kết quả là không còn tồn tại một biến đổi nào ở hệ 
cũng như ở môi trường xung quanh. Như vậy, tính thuận nghịch là 
một thuộc tính của quá trình cân bằng. 

Đối với những quá trình nghiên cứu trong giáo trình nây, những 
thuật ngữ quá trình cân bằng, gần tĩnh và thuận nghịch được dùng 
đồng nghĩa với nhau. | _ 
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Chú ý rằng những khái niệm đó chỉ là sự trừu tượng hóa. Những 
quá trình thực bao giờ cũng là không thuận nghịch ở mức độ lớn 
hay nhỏ vì trong thực tế bao giờ cũng có ma sát và trao đổi nhiệt. 


Cần phân biệt khái niệm thuận nghịch nhiệt động với khái niệm thuận nghịch 
dùng cho phản ứng hóa học. Trong hóa học, phản ứng thuận nghịch là laại phản 
: ứng gồm hai phản ứng đơn giản hơn, một phản ứng thuận và một phản ứng nghịch. 
xây ra đồng thời và ngược chiều nhau. Phản ứng thuận nghịch mỗi lúc là kết quả 
tổng Hợp của hai phản ứng thuận nghịch đó. Tùy theo điểu kiện, một trong hai 
chiều thuận hay nghịch có thể chiếm ưu thế và phản ứng Thuận nghịch tổng quát 
sẽ diền ra theo chiều đó cho đến khi đạt tới trạng thái cân bằng hóa học. Trong 
điểu kiên điển biến thông thường của nó, phản ứng thuận nghịch hóa học là một: 
quá trìấñ không thuận nghịch nhiệt động. Mội phản ứng thuận nghịch hóa học sẽ 
chỉ đồng thời là thuận nghịch nhiệt động nếu tính thuận nghịch này được bảo đảm 
bằng những điều kiện đặc biệt, thí dụ như khi tiến hành phản ứng trong mội 
nguyên tố Ganvani (pin điện) có sức điện động chỉ khác sức điện động ngược 
chiều tác dụng từ ngoài vào nó một lượng vô cùng nhỏ sao cho quá trình trong 
nguyên tố Ganvani lúc nào cũng diễn ra một cách gần tĩnh và bất cứ lúc nào cũng 
có thể làm đảo được chiều của quá trình bằng ‹ cách làm thay đổi vò cùng ít sức 
điện động bên ngoài. 


Nói chung, về nguyên tác, có thể tiến hành nhiều quá trình mội 
- cách thuận nghịch nhiệt động. Muốn vậy, cần phải tránh mọi sự mất 
nhiệt do ma sát, ngoài ra quá trình phải diễn ra vô cùng chậm về 
mặt vật lí sao cho mọi tác dụng lúc nào cũng cân bằng với tác dụng 
đối kháng của chúng (chính xác là chỉ khác nhau vô cùng ít). Xem 
thí dụ về công giãn nở ở đoạn 12. Dưới đây là một thí dụ khác. 


Thí dụ muốn nấn nóng một cốc nước từ nhiệt độ Tị lên lạ. Nếu đặt ngay cốc 
nước lên bếp điện thì cách nấu này là căn bản không thuận nghịch vì nó ứng với 
sự trao đổi nhiệt trực tiếp giữa những vật có một hiệu nhiệt độ hữu hạn : nhiệt độ. 
bếp điện cao hơn nhiệt độ cốc nước rất nhiều và phần nước ở sát bếp điện nóng 
hơn ở những điểm khác, đo đó không bảo đảm được cân bằng nhiệt mỗi lúc ở 
khắp mọi điểm trong hệ (cốc nước) với nguồn nhiệt (bếp điện). _ 


Để nấu nóng một cách thuận nghịch từ T, đến T; thì phải đặt cốc nước trong 
máy điều nhiệt có nhiệt độ T¡ + ấT, ở đây đÍ chỉ một phần rất nhỏ của một độ, thí 


tñ 


du 1/100 của 12. Sau khi cốc nước cân bằng. nhiệt với máy điểu nhiệt và đã hấp 
thụ một nhiệt lượng ŠQ rất nhỏ, mới điều chỉnh máy điểu nhiệt để nhiệt độ của nó 
trở thành T¡ + 2đT. Sau khi cốc nước cần bằng nhiệt ở nhiệt độ này, lại điều chỉnh 
máy điều nhiệt để nó có nhiệt độ T¡ + 3dT, v.v... cứ như thế cho đến khi nào đạt 
tới nhiệt độ Tạ, | 


Nếu muốn làm nguội cốc nước từ Tạ đến T¡ thì cũng làm như vậy nhưng theo 
trình tự ngược. Dĩ nhiên; ở cả hai lần, nấu nóng và làm nguội, nếu đT càng nhỏ thì 
quá trình càng gắn với điều kiện thuận nghịch lí tưởng - 


Rõ ràng là cách làm như thế chỉ có thể có trong tưởng tượng. 


Nhưng không phải vì thế mà các quá trình thuận nghịch hay cách 
tiến hành thuận nghịch không đáng để ta nghiên cứu. Trái lại, việc 
nghiên cứu lí thuyết những quá trình ấy có tầm quan trọng rất lớn. 


Nói chung, những kết luận do nhiệt động lực học thu được đối 
với những quá trình thuận nghịch đóng vai trò như là những định lí 
giới hạn mà từ đó có thể tiên liệu cần phải tiến hành những quá 
trình thực của hệ như thế nào để được kết quả tốt nhất, Thí dụ, chi 
trong điều kiện thuận nghịch nhiệt động, công do hệ sản ra mới là 
lớn nhất (công cực đại). 


e) Một số đạng quá trình nhiệt động thường gặp : Đù đóng hay 
mở, thuận nghịch hay không, quá trình ở nhiệt độ không đối gọi là 
đẳng nhiệt, ở áp suất không đổi gọi là đẳng áp, ở thể tích không đổi 
gọi là đẳng (ích. Quá trình đoạn. nhiệt là quá trình trong đó 
hệ không nhận nhiệt và cũng không nhường nhiệt cho bên ngoài 


(ðQ = 0). 

6. Hàm trạng thái của hệ 

a) Một đại lượng: nhiệt động là hàm của trạng thải của hệ nếu 
biến thiên của đại lượng đó chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối 
của hệ, không phụ thuộc vào cách tiến hành quá trình, đặc biệt 


không phụ thuộc vào việc quá trình đã thực hiện thuận nghịch 
hay không. 


b) Nói chung, tất cỉ các tham số trạng thái của hệ đều là những 
hàm trạng thái của hệ vì những tham số đó chí đặc trưng chơ trang 
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thái đang xét của hệ. Do đó khi hệ chuyển từ trạng thái đầu sang 
trạng thái cuối, biến thiên của những tham số trạng thái của hệ chỉ 
phụ thuộc vào những trạng thái đó, không phụ thuộc vào các trạng 
thái trung g1an. _ 

Một biến thiên hữu hạn của một tham số trạng thái x trong quá 
trình được ghi là Ax = x+ —xị. trong đó xị và x¿ là giá trị của X Ở 
trang thái đầu và cuối. "¬ 
- _ Một biến thiên vô cùng bé của tham số trạng thái x sẽ ghi là dx 

hoặc Øx. 

Nếu hệ đi từ một trạng thái đầu, rồi lại trở vê trạng thái đầu, 
nghĩa là thực hiện một chư trình thì tới cuối chu trình nó lại đạt 
được những thuộc tính mà nó có ở trạng thái đầu. Như vậy đốt với 
toàn bộ chu trình, biến thiên của bất kì tham số trạng thái nào Cũng 
đều bằng không. _ _ _ 

c) Có những đại lượng không phải là hàm trạng thái của hệ trong 
trường hợp chung. Đặc biệt, nhiệt lượng Q do hệ nhận được và công 
A do hệ sản ra không những phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối 
của hệ mà còn phụ thuộc vào cách tiến hành quá trình. Chúng đặc 
trưng cho quá trình chứ không phải là thuộc tính (hàm trạng thái) 
-của hệ. Ta quy ước dùng kí hiệu Š để chỉ những lượng vô cùng nhỏ 
của những đại lượng nào không phải là hàm trạng thái của hệ, thí dụ 
8Q hoặc BA và dành kí hiệu vi phân d hoặc â cho những biến thiên 
_vô cùng nhỏ của những tham số là hàm trạng thái của hệ, thí dụ đĩ, 
dp, dV v.v... (Chú ý không nhầm với kí hiệu biến phân ồ, kí hiệu. 
này có thể dùng cho mọi đại lượng bất kì). 


7, Năng lượng 


a) Định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng. Khái niệm 
năng lượng gắn liền mật thiết với khái niệm vận động. Chủ nghĩa 
duy vật biện chứng dậy rằng vận động là hình thái tổn tại của vật 
chất. Không thể quan niệm vật chất tách rời vận động cũng như 
không thể quan niệm vận động tách rời vật chất. 
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Năng lượng chính là độ ảo vận động các vật chất trong mọi biến 
đổi của nó từ dạng này sang dạng khác. Độ đo ở đây cần được hiểu 
theo nghĩa triết học đây đủ, tức là đại lượng đặc trưng chơ cả hai 
mặt định tính và định lượng của hiện tượng. Hai mặt này được thể 
hiện trong định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng. Mặt định 
lượng là ở chỗ khẳng định rằng năng lượng của hệ không thể sinh ra 
hay mất đi, chỉ có thể chuyển từ đạng này sang dạng khắc theo 
những tỉ lệ tương đương hoàn toàn xác định về mặt số lượng. 


Định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng còn có mặt định 
tính, mặt chất, do Ăngghen chỉ ra trong Phép biện chứng của tự 
nhiên. Ăngghen nhấn mạnh rằng mặt chất của định luật đó mới thật 
là đặc biệt quan trọng. Sự khám phá ra mặt chất đó là một trong 
những công lao lớn nhất mà Ăngghen đã đóng góp cho khoa học. Vì 
năng lượng là độ đo vận động của vật chất nên mặt chất đó của định 
luật cũng biểu thị tính không thể tiêu diệt được và tính không thể 
sinh ra của vận động vật chất, tính có thể chuyển hóa vô tận của 
vận động vật chất từ dạng này sang đạng khác. Như vậy, định luật 
bảo toàn và chuyển hóa năng lượng là một trong những định luật 
chung nhất của tự nhiên. Ảngghen xem định luật đó là sự xác nhận 
. những luận điểm cơ bản của chủ nghĩa duy vật biện chứng, là chủ 
nghĩa thừa nhận tính có trước của vật chất với các thuộc tính không 
thể hủy điệt của nó. 

—— b) Nội năng của hệ. Thường trong nhiệt động lực học, không xét 
chuyển động của hệ, mà xét toàn bộ hệ và biến thiên thế năng của 
hệ trong chuyển động đó, nên năng lượng của hệ là nội năng của nó. 


Nếu hệ là một pha (khí, lòng hoặc tính thể), nội năng của hệ, xẻ! theo quan 
điểm động học phân tử, gồm có : _ ằ 


1) động năng về chuyển động phân tử của hệ, bao gồm chuyển động tịnh tiễn 
và chuyển động quay của các phân tử của hệ : 


2) năng lượng tương tác giữa các phân tử ; 


3) năng lượng dao động của các nguyên tử và nhóm nguyến tử chứa trong 
phân tử ; 
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- 4) năng lượng của các mức electron được điển trong nguyễn tử ; 

5} năng lượng dự trữ của các hạt nhân nguyễn tỨ, V.V... 

c) Đơn vị năng lượng. Đơn vị chính thức về năng lượng, công, nhiệt và các thê 
nhiệt động là j¿n tuyết đối (J), 1]un = [0 ec. 

Cafo tà đơn vị không chính thức, được dùng phổ biến trong nhiệt động [ực học 
hóa học. Hiện nay, trong hệ quốc tế 5I cũng như trong hảng đơn vị hợp pháp nước 
ta, không dùng những đơn vị calo cñ như cato I5°C, nhưng dùng mội đơn vị calo 
quy ước gọi là calø nhiệt kĩ thuật hoặc calo quỐC lế : 

1 cal quốc tế = 4,1868 Jun tuyệt đối 

Các nhà nhiệt hóa học quen dùng một đơn vị caio quy ước khác gọi là caio 
nhiệt hóa học. 

1 cal nhiệt hóa học = 4,1840 Jun tuyệt đối, 

1 cai quốc tế = 1,00067 cai nhiệt hóa học, 

Những đơn vị am (1i.atm = 101,33J = 24,2 cai quốc tế) hoặc cm”.đfm 
( lemŸ ,atm = 0,1013J = 0,0242 cai quốc tế) là những đơn vị ngoài bảng. 


Trong những tính toán thực hành, khi không cần có độ chính xác cao có thể 
chấp nhận cal quốc tế = cai nhiệt hóa học. Cần nhớ : 


1 cai = 4,18 jun = 0,0413 /aim = 41,3 cm”. atm 


1 jnn = 0,239 cai = 9,869 cm”. atm = 9,869,]0 ” /.atm 
-1#atm = 101,33 jun = 24,2 cai. 





8. Đại cương về nhiệt và công 


Có hai cách khác nhau chuyển năng lượng từ vật này sang vật 
khác. Nếu sự chuyển chỉ có liên quan với sự tăng cường độ chuyển 
động phân tử trong hệ nhận năng lượng thì sự chuyền đó được thực 
hiện dưới đạng øhiệr. Nếu sự chuyển năng lượng có liền quan với sự 
chuyển dịch của những khối lượng vĩ mô dưới tác dụng của những 
lực nào đó, thì sự chuyển đó được thực hiện dưới dạng công. Thí dụ, 
sự nâng một vật lên cao trong trường trọng lực, sự giãn nở của khí 
chống áp suất ngoài, sự chuyển một lượng điện từ điện thế cao sang 
điện thế thấp v.v... 


} 


Công là một hình thái vật lí ví mô, có trật tư, định hướng của sự 
chuyển năng lượng từ hệ thực hiện công đến hệ mà công đó được 
tác dụng vào. Còn nhiệt, trái lại, là một hình thái vật lí vi mô, không 
có trật tự của sự trao đổi năng lượng giữa các hệ, thực hiện qua 
chuyển động hỗn loạn (chuyển động nhiệt) của các tiểu phân. 

Nhiệt và công đều có thứ nguyên của năng lượng nhưng không 
phải là những dạng năng lượng của hệ mà chỉ là những hình thái 
chuyển năng lượng, tức là chỉ đặc trưng cho quá trình. 


9. Nhiệt dung 


Nhiệt dung là một trong những đại lượng quan trọng bậc nhất để 
đặc trưng về mặt nhiệt động cho các chất và quá trình. Nhưng nhiệt 
động lực học không cho được những giá tTỊ bằng số của nhiệt dung, 
không xác định được sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ. Vấn 
để này chỉ có thể giải quyết dựa vào thực nghiệm hoặc dựa vào 
những quan điểm lí thuyết (thuyết động học phân tử, vật lí thống kê, 
thuyết lượng tử) không thuộc lĩnh vực nhiệt động lực học. 

a) Định nghĩa : Nhiệt dung thường được định nghĩa là nhiệt 


-_ lượng cân để làm nóng hệ thêm I°C. Chính xác hơn : nhiệt đung 
-- của hệ trong một quá tình là tỉ số giữa nhiệt lượng kèm theo quá . 


... :MAnE xà đó biến thiên tương ứng của nhiệt độ. Khi đó phải giả thiết 


-”; hông có phản ứng hóa học, không có biến đổi pha và không có sự 


ˆ_ thay đổi thành phân của hệ: Nếu Q là lượng nhiệt trong điều kiện đó 
- và ứng với biến thiên của nhiệt độ từ T đến T + AT thì nhiệt đụng 
trung bình C của hệ trong khoảng nhiệt độ đó bằng : 
c..38.9 
AT Át | 

Q tính là dương khi hệ nhận nhiệt và là âm khi hệ tổa nhiệt, T là 
nhiệt độ Kenvin, t là nhiệt độ bách phân XenxIiuxơ (Cels1us), 
AT = ÁI. 
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Nếu AT -> dT, Q -> öQ, ta sẽ được nhiệt dung thực C của hệ ở 
_ nhiệt độ T: | 


c- .„®% 


dT d - 

Giá trị bằng số của nhiệt.dung có thể biến thiên từ —œ đến +e. 
Nếu hệ nhận nhiệt lượng ôQ > 0 và giãn đẳng nhiệt (đT = 0) thì khi 
đó nhiệt dung C = +œ©. Nếu hệ tôa ra nhiệt lượng ấy (ŠQ < 0) và co 
lại đẳng nhiệt (đT = 0) thì C = —œ (xem thêm chú thícht!)), 

Để có một định nghĩa đơn trị vê nhiệt dung, còn cần phải chỉ rõ 
hệ nhận nhiệt trong những điều kiện nào. Nếu cung nhiệt cho hệ 
trong điều kiện thể tích của hệ không đổi, ta có nhiệt dung đẳng 
tích : 


Cụ — ŠQv 
đT 
Nếu cung nhiệt cho hệ ở p không đổi, ta được nhiệt dung đẳng áp : 
cạp 
P đT 


_.Cï của một vật lớn hơn C„ của nó vì ở p không đổi, nhiệt được 
dùng không những để làm nóng vật mà còn dùng cho công giãn nở 
thể tích..Công giãn nở này rất bé đối với chất rắn và đa số chất lỏng, 
đo đó ở nhiệt độ không cao lắm thì ẤCy của chúng chỉ khác ít với 
Cụ. Chỉ đối với chất khí thì C„ mới rõ rệt lớn hơn Cụ. | 

Nhiệt dung thường tính ra cal/K và có thể quy vẻ một lượng bất 


Kì của chất. Thường nó quy về 1 mol (nhiệt dung mol). Nhiệt dung 
riêng hay tỉ nhiệt là nhiệt dụng quy về l gam hay lkg. 





(Ì) Định nghĩa vẻ nhiệt dung gắn liên mật thiết với khái niệm về máy điều 
nhiệt. Trong nhiệt động lực học, máy điều nhiệt (hoặc nguồn nhiệt) là vật có nhiệt 
dung rất lớn (C —> œ) sao cho trong sự trao đổi nhiệt giữa nó với một hệ khác, 
. nhiệt độ của nó không đổi. 
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Theo hệ SI, đơn vị nhiệt dung là Jun/E : 


1 cal/K = 4,1868 J/K. 


b) Sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ. Hình I - 1 biểu 
diễn sơ lược dáng điệu biến thiên của nhiệt dung theo nhiệt độ và 
theo những trạng thái tập hợp khác nhau (rắn, lỏng, khí) của cùng 





Tcn nc Tạ — | 


Hình ï — 1. Sơ đô biểu diễn nhiệt dung (Cp hoặc 

ˆ y ) của một chất theo nhiệt độ và theo những trạng 
thái tạp hợp khác nhau (Tạy = nhiệt độ chuyển hóa 
tình thể Rn—R¡ ; Tục = nhiệt độ nóng chảy ; 
T¿ = nhiệt độ sôi). 


một chất nguyên 
chất (giả thiết chất 
này có hai đạng 
tinh thể bên Rị và 
R1 khác nhau). Ở 
những nhiệt độ 
chuyền pha 
(chuyển hóa tỉnh 
thể, nóng chảy, sô1) 
nhiệt dung bằng vô 
cực vì đối với chất 
nguyên chất, quá 
trình chuyển pha 
xảy ra ở nhiệt độ 
không đổi và ở 
những nhiệt độ đó 
đường biểu diễn 
nhiệt dung bị 
đứt đoạn. 


Nhiệt dung của chất rấn thay đối theo T thường rõ rệt hơn chất 
lòng và khí. Nó bằng không ở gần 0K (Cy cũng như Cý). 


Nhiệt dung của một chất ở thể lỏng thường lớn hơn nhiệt dung 
của chất đó ở thể rắn hoặc thể khí. Thí dụ Cụ của nước Ở thể lỏng 
bằng 75,658 J/K.mol, của nước đá bằng 38,100 1/K.moi (xấp xỉ một 
nữa), của hơi nước ở 202C bằng 32,604 J/K.mol. 
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Trong thực tế, để biểu thị sự phụ thuộc nhiệt dung của các chất: 
vào nhiệt độ, người ta thường dùng những công thức nội suy là 
những phương trình kinh nghiệm rút ra từ những kết quả đo hoặc từ 
. những tài liệu tính toán và có thể dùng trong một khoảng nhiệt độ 
khá rộng từ 273K đến vài nghìn K. Những công thức đó có nhiều 
dang khác nhau. Thường gặp nhất là : | 

Cọ =a+bT + cT” +... Œ.1) 


Cọ =a+bT+ cT +... _ 2) 


T là nhiệt độ tuyệt đối Kenvin, a, b, c, c' là những hằng số kinh nghiệm có 
những trị số khác nhau ở những công thức khác nhau. Chú ý răng a không phải là 
nhiệt dung ở T = 0K bởi vì giới hạn cuối của việc đùng những công thức đó là ở 
gần khoảng 273K (02C). Đối với (L1), số những số hạng trong công thức phụ 


thuộc vào mức độ chính xác cần có và vào độ lớn của khoảng nhiệt độ. 


10. Phương trình trạng thái 

Đối với những pha nguyên chất, đơn giản, áp suất p, thể tích V 
và nhiệt độ tuyệt đối T được liên hệ với nhau bằng một phương trình 
gọi là phương trình trạng thái : 

x f(p, V,T) = 0 (1.3) 
tức là chỉ 2 trong 3 tham số p, V, T mới là độc lập và khi đã biết 2 
tham số thì nhờ (Í.3) sẽ xác định được tham số thứ ba. 

— Nhiệt động lực học không cho khả năng suy ra được đặng cụ thể 
của phương trình trạng thái. Muốn tìm thấy những phương trình này 
thì phải nhờ thực nghiệm hoặc phải dựa vào thuyết động học khí và 
vật lí thống kê. Hiện nay, phương trình trạng thái chỉ được biết đối 
với chất khí, không được biết đối với chất lỏng và chất rắn. 

Đối với khí lí tưởng nguyên chất là hệ nhiệt động đơn giản nhất, 
phương trình trạng thái là phương trình Clapêron — Menđêlêep : 

pV = RT (đối với 1 mol khí) 4) _ 
V = thể tích moi, R = hằng số khí. 
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Đối với khí thực, phương trình đơn giản nhất và mô tả khá đúng 
về mặt định tính những thuộc tính của khí thực, và ngay cả của chát 
lỏng là phương trình Van đe Van (Van đeT Waals): 


(p+e] (V - b)= RT (đối với 1 mol khí) (5) 
V . 


Phương trình này có hai số hạng hiệu chính : một số hạng b về thể tích riêng 


của những phân tử khí và một số hạng a về áp suất, a/ v gọi là áp suất nội của 
khí thực, có kể đến lực tương tác (lực hút Van đe Van) giữa các phân tử khí thực 
(a và b là những hằng số có những trị số khác nhau ở những khí khác nhan). 


Khi p >> a/V” và V >> b thì (L5) chuyển 1 thành phương trình 
trạng thái của khí lí tưởng pV = RT. 


Đối với n mol khí, phương trình trạng thái có đạng : 
Khí lí tưởng : pV = nRT (1.6) 


2 
Khí thực : PK (V —nb) =nRT _—_ (L7?) 
V : 


Trong các phương trình này, V là thể tích chứa n mol khí. Khi 
nz k, tạ trở lại q. 4) và (L. 3). 


_Hỗng số khí R: 'được dùng rộng rãi trong các phép tính nhiệt động nên cần 
biết cách biểu thị nồ theo những đơn vị khác nhau... 


Ở ŒC (T= 273, 15K) và p = 1,013 bai = T6cmHg, Imol khí lí tưởng choán 
_ thể tích V = 22415 cm. 

a) Trong hệ CGS : 
_p=hpg = 76.13,595.980,665 = 1013243 din/ cm” 


(h = độ cao cội Hg, p = khối lượng riêng của Hg, g = gia tốc trọng trường). 


R = pV _1013247.22413 = 8314.107 ec/K.mol 
T 273.15 


b) Nếu chuyển ra jun (đơn vị hợp pháp), Ì jun = lÔ” ec ; 
R = 8,314 jun/K.mol 
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c) Nếu chuyển ra cai (1 jun = 0,239 cal) 
_ R =8,314.. 0,239 = 1,987 cal/K.mol 
d) Nếu chuyển ra lít . atm (1 jun = 9,869, 102 /.atm) hoặc cmÖ.atm (1 jun 
= 0,869 cm „afm) : 
R=8,314. 9,869. 10” =0,082/.atm/K.mol 
R =82,06 cm” .atm/K.mol 


11. Phương trình đoạn nhiệt thuận nghịch đối với khí lí tưởng 


A) Phương trình Poatxông (Polisson) : Trong sự giãn hay nén 
đoạn nhiệt của khí lí tưởng, cả 3 tham số p, V, T thay đổi đồng thời. 
Do đó phương trình trạng thái pV = nRT tuy luôn luôn đúng nhưng 
không dùng được để tính những biến thiên đồng thời của p, V, T. Để 
làm sự tính này, cần phải chuyển sang một dạng khác, gắn liên với 
điều kiện đoạn nhiệt (6Q = 0) của quá trình. Dạng đó là phương 
_trình đoạn nhiệt của khí lí tưởng, thường gọi là phương trình 
Poatxông, chỉ: đúng đối với quá trình đoạn nhiệt /huận nghịch. Nó 
có dang sau, đúng cho Í.moi cũng như n mol khí : 


TVT"Ì > const tr ,) : .. _. ŒL8) 


Đưa T = pV/nR vào (Í.§) sẽ được : 
-Ì + 
pP`.V _PV _ COnST 
nR nR 
Vì R = const nên : 


DVĨ = const (L.®) 


(1.9) là một dạng khác của phương trình Poatxông. Trong các 
phương trình đó, y == C./Cv là tÍ SỐ giữa Cụ và Cy của khí lí tưởng 
và được coi là hằng số không phụ thuộc vào T và V, 
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Có thể thiết lập phương trình Poatxông dựa vào nguyên lí thứ 
nhất hoặc bằng phương pháp độc lập với nguyên lí này (ta thừa nhận 


không chứng minh). 
P. 


_ Hình I-2. Họ đường đẳng nhiệt 
(hypebon) của khí lí tưởng : 
TỊị > lạ > T1; > lạ 








bạ §o sánh đường đẳng 
nhiệt và đoạn nhiệt của khi 
lí tưởng : Ở T= const, 
đường đẳng nhiệt của khí lí 
tưởng pV = nRT = conat là 
một hypebon đểu. Trong 
giản đồ p—V, những đường 
đẳng nhiệt họp thành một họ 
hypebon, đường nọ phân bố 
trên đường kia, càng cao 
nếu nhiệt độ càng cao 
(hình 1-2). 

Đường đoạn nhiệt 
pV = const của khí lí tưởng 
cũng họp thành một họ 
tương tự như những đường - 
đẳng nhiệt nhưng có độ“dốc 
lớn hơn. 





b) —~V | 


Hình ï—-3. So sánh đường đẳng nhiệt (1) và đoạn nhiệt (2) của khí lí tưởng : 
a) giản đồ không gian p, VY, T ; b) hình chiếu trong mặt phẳng p—V 
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Tại mỗi điểm M của mặt phẳng p—Y thình I—3} có một đường 
đẳng nhiệt và một đường đoạn nhiệt đi qua. Chú ý rằng dọc theo 
đường đẳng nhiệt, nhiệt độ không đổi, còn dọc theo đường đoạn 
nhiệt, nhiệt độ biến thiên liên tục, giảm dần từ trên xuống đưới. 


12. Công giãn nở 


Xéi sự giãn nở của mỘt khí chứa trong một 
xilanh thẳng đứng (Hình I~4) có tiết diện ngan§ S 
không đổi, phía trên khép bằng một pittông di. 
động không ma sắt, trên pittông có đặt miội SỐ 
trọng lượng nào đề (thí dụ một nắm cái). Toàn bệ 
thiết bị đặt trong mấy điểu nhiệt có nhiệt độ 
T = conät. 

Gợi F là lực bên ngoài tác dụng lên khí (do áp 
suất khí quyền, trọng lượng pitông và do những 
trọng lượng đặt trên piHôn§). Áp suất ngoài tắc 
dung lên khí sẽ là : 

Dẹ = F/S (Pa # Pngoàn từ chữ La Tình ex†1ETIGT 
= bên ngoài).. 





- ` ¡ tai _-- R 
GÀ cân bằng với áp — HƯML, —ó: CŨNg dhểng 
suất trong của khí. Bây giờ lấy bớt một trọng áp suất ngoài 
lượng nhỏ trên pitông, Dẹ trở thành hơi bé hơn 

P„¿; do đó pittông đi lên một đoạn nhỏ dx theo chiều làm tăng thể tích và khí đã 
thực hiện được trong quá trình đó một côn£ nhỏ A chống áp suất ngoài. 

Do chiều chuyển động của pittông và lực bền ngoài F ngược chiều nhau, nẻn 

BÀ = -Fdx = — pạ SdX | 

Nhưng Sdx = dV = biến thiên thể tích của khí. Vậy : 

BÀ =—p¿dV | | | 

Chú ý ở đây dV > 0 (khí giãn nở thể tích) do đó 8A <0: Khi giãn nở khí đã 
thực hiện một công âm cho bên ngoài. — 

Trái lại nếu đV < Ö (sự nén khÔ thì ỗA > Ö : bên ngoài đã thực hiện một công 
lên hệ khí (khí nhận một công dương). 

Chú ý rằng công thức trên đúng không những cho chất khí mà cho mọi chất 
bất kì. | : 

Đối với một biến thiên hữu hạn của thể tích từ Vị đến V¿, công toàn phần 
mà hệ thực hiện được SẼ bằng tổng những công sơ cấp trong từng quá trình nhỏ. 
Giá trị của công toàn phần tùy thuộc vào cách tiến hành quá trình. 

1) Giả sử ta thực hiện quá trình mội cách thuận nghịch nhiệt động : tức là võ 
cùng chậm, mỗi lần chỉ lấy bớt trên pItônE môi trọng lượng vô cùng nhỏ (thí dụ 
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một hạt cát) làm chợ áp suất trong và ngoài chỉ khác nhan vô cùng ít, pitông chỉ 
đi lên mội đoạn dx vô cùng nhỏ, đạt tới một vị trí cân bằng mới, sau đó ta lại tiếp. 
tục thực hiện như vậy đối với quá trình vớ cùng nhỏ tiếp theo, cứ như thế cho đến 
khi nào thể tích của hệ bằng V›. Như vậy, áp suất trong hệ lúc nào cũng chỉ khác 
vô cùng ít áp suất ngoài, và ta cớ thể chấp nhận, với một sai số cực kì bé : 
Phạ ” ” Pạ = -P 
Khi đó, công giãn nở trong mỗi quá trình thuận nghịch vô cùng nhỏ (sơ cấp) là ; 
| | GÀ = —pdV (I.L0} 

ở đây p là tham số cường độ, còn V là tham số khuếch độ của hệ. 

Công giãn nở toàn phần sẽ là tổng những công sơ cấp vô cùng nhỏ đó, tức là : 


ÃÀ =_— [ sưv 
| 


Giá trị của tích phân này xác định bằng điện tích VIMNV; ở dưới đường cong 
D. Y của hình I—-5c. 
Nếu sau khi đạt tới thể tích Vạ, ta thêm dần trên piitông những trọng lượng vô 


cùng nhỏ mà ta đã bỏ bớt dần trong lần trước thì có thể làm cho khí trở về thể tích 
ban đầu. Nếu lần này cũng thực hiện quá trình một cách thuận nghịch, vô cùng 
chậm, thì khí sẽ đi qua lần lượt, nhưng theo trình tự ngược, tất cả những trạng thái 
trung gian đã đi qua trong lần đi thuận. 

Nói thật đúng thì những trạng thái trung gian liên tiếp của hệ không thể hoàn 
toàn giếng hệt nhau ở hai lần đi vì ở cả hai lần không lúc nào pạ có thể hoàn toàn - 


bằng Pnạ (vì như thế lúc nào pittrông cũng sẽ đứng yên, không chuyển động được) : 
ở lần đi lên, mỗi lắc p¿ = Pnạ — £ còn ở lần đi xuống. mỗi lúc p„ = Phẹ + E. Tuy 


nhiên, nếu máy làm việc lí tưởng, không có ma sát, ta có thể tưởng tượng lấy e bé 
hao nhiêu cũng được. Do đó có thể xem quá trình thuận nghịch hay quá trình cần 
bằng như là giới hạn chung, theo nghĩa toán học, của hai quá trình có thể thực 
hiện theo hai chiều ngược nhau. 

2) Bây giờ, đáng lẽ thêm (hoặc bớt) đần những trọng lượng vô cùng nhỏ trên 
pittông, ta thêm (hoặc bớt) những trọng lượng tương đối lớn hơn thì pitông cũng 
có thể đi xuống (hoặc đi lên) ứng với những thể tích Vị và V; đã cho. Nhưng mỗi 
lúc hệ ở vào một tráng thái càng khác với trang thái cân bằng nếu tốc độ của quả 
trình càng lớn : coi ở cùng*một thời điểm, áp suất của hệ có những giá trị khác 
nhau ở các phần khác nhau của hệ, đồng thời lại khác với án suất ngoài. Quá trình 
ngược và hoàn toàn lặp tại những trạng thái đó không thể có được. Nếu pạ„ rất 


khác với pụ¿ thì không thể nào bằng cách chỉ làm thay đối vô cùng ít pạ mà làm 


đảo được chiều diễn biến của quá trình. Những quá trình xẩy ra càng xa điều kiện 
cân bằng thì tính không thuận nghịch càng lớn. Hình I—5 biểu điễn những quá 
trình không thuận nghịch (a, b) và thuận nghịch (©). 


3] 





Hình ứ—5. 5g đỗ những quá trình không thuận nghịch (a, b) 
và thuận nghịch (c) ở T = consf 


Trong những quá trình không thuận nghịch (hình I—5a và b} công do hệ sản ra 
bằng điện tích ở dưới đường bậc thang dưới và công do bên ngoài tác dụng lên hệ 
bằng diện tích dưới đường bậc thang trên. Tính không thuận nghịch của quá trình 
càng giảm, hai đường bậc thang càng gần nhau và tới giới hạn, ở quá trình hoàn 
toàn thuận nghịch (hình I—5c}, chúng trở thành một đường cong duy nhất. 


Chỉ trong trường hợp này công do khí sản ra được khi giãn nở từ Vị đến V› 


mới là công cực đại. Quá trình càng không thuận nghịch, công do hệ sẵn ra càng - 


bé hơn công cực đại. 


Mặt khác, trong quá trình nghịch, tức là trong sự nén khí ta phảt tiêu tốn công 
từ ngoài. Công này sẽ là cực tiểu nếu sự nén được thực hiện theo cách thuần 
nghịch. Nó bằng công cực đại trong quá trình giãn nở nhưng dĩ nhiên là ngược 
dấu. Quá trình càng không thuận nghịch, công cần thiết cho sự nến càng lớn. 

Thí dụ trên đồng thời cũng cho thấy rõ công không phải là một hàm trạng 
trạng thái của hệ, giá trị của nó không những phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối 
của hệ mà còn phụ thuộc cả vào cách tiến hành quá trình. 


13. Một số dạng ngoại công của hệ 


a) Công đặc trưng cho nhiều quá trình năng lượng. Thuộc tính chung của 
những quá trình này là sự tiêu hao năng lượng của hệ để thắng những lực tác dụng 
từ ngöài lên hệ. Trong quá trình đó, nếu hệ mất năng lượng dưới dạng công thì 
công sẽ tính là dương (hệ thực hiện công dương chống bên ngoài). Nếu hệ nhận 
năng lượng dưới dạng công từ bên ngoài thì công sẽ tính là âm (hệ thực hiện công 

âm chống bên ngoài). ' 
| Những công đó là công ngoài hay ngoại công của hệ, trong nhiệt động lực học 
chỉ gọi tải là cảng. Điều chủ yếu là phải có những lực từ ngoài tác dụng lên hệ. 
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Nếu khí giãn nở trong chân không (p„ = Ú) thì công giãn nở sẽ bằng không, vì 
không phải thắng mội lực nào bên ngoài. | 


b) Cũng như đối với công giãn nở, bất cứ dạng công nào khác cũng có thể xác - 
định từ hai đại lượng, một đại lượng là thừa số cường đệ (hoặc lực suy rộng), đại 
lượng kia là thừa số khuếch độ (hoặc tọa độ suy rộng). Trong một quá trình vô. 
cùng nhỏ, công sơ cấp (võ cùng nhỏ) bằng tích của thừa số cường độ với biến 
thiên của thừa số khuếch độ tương ứng : 


ŠÀA = YdX 


ỗA = công sơ cấp ; dấu ö chỉ rằng công võ cùng nhỏ này không phải là vị phân 
toàn phần ; Y = thừa số cường độ ; X = thừa số khuếch độ. 


Thí dụ, công giãn nỡ của hệ chống áp suất ngoài ; 
8A = -pdV (Y =-—p,X= V) 
Công điện của nguyên tố Ganvani (mn điện) : 
ŠÀ = -Edq (Y =E, X =q) 


ở đây E là sức điện động của nguyên tố Ganvani, q là điện tích (tính là âm khi do 
nguyên tố Ganvani xuất ra cho bên ngoài). 


Công của sức căng bể mặt khi bề mặt biến thiên một lượng dS: 
öAÁ = ơdŠS (Y =g,X =5} 
ở đây g là sức căng bề mặt, 5 là điện tích bể mặt. 
SỞ dạng tổng quất, biểu thức định lượng của công vô cùng nhỏ là : 
Vi cố sử SA. _ + 0G đu. = 2d, | 


_ §3, MỘT SỐ HỆ THỨC TOÁN HỌC LIÊN HỆ 
| CÁC THAM SỐ TRẠNG THÁI 

1. Định lí thứ nhất về vi phân toàn phần 

Giả sử z là hàm của hai biến độc lập x và y : 


z=z(Ky) — {L11) 
Vị phân toàn phần của z là : 
dz = H dx + (#] dy (1.12) 
ỔX jv 2à Đã 
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Nếu dz viết dưới đang : | 
" đz = Mdx + Nảy (1.13) 
- trong đó M và N cũng là những hàm của x và y : 
M=M(x,y),N =N(x„y) 
thì điều kiện để đz là vi phân toàn phần của hàm z (x.y) là : 


M= l2] N= ] | (114) 
Ôx Jy ÔY }, 
Từ đó rút ra : 


Đi 1 
y)  yx  \ôxj,  Ø2xôy 


Nhưng giá trị của đạo hàm không phụ thuộc vào thứ tự lấy đạo 


hàm, do đó : 
Kì _ / _ /L.15) 
cổy |, \ÔA 


Đó là điểu kiện để (1.13) là vi phân toàn phần của hàm (1.11). 
Như thế là đã chứng minh định lí thứ nhất về v\ phân toàn phần. 
Định lí nghịch là : Nếu M và N không thỏa mãn (I.15) tức là nếu 


5) * lá) 


thì biểu thức dz = Mdx + Náy không phải là vi phân toàn phần. 

2. Đinh lí thứ hai 

Nếu đại lượng dưới dấu tích phân là một vì phân toàn phân thì 
giá trị của tích phân không phụ thuộc vào đường ấi (đường tích 


phân), chỉ phụ thuộc vào tọa độ của điểm đầu và cuối (ta thừa nhận 
không chứng minh). 








Thí dụ, nếu dz là vi phân toàn phần của hàm z = a (x,Y) thì : 
'¿ 
| ư (X,y)=ZX2, Y2) —7K, YỊ) = 72 — 7| = À7 (I.16) 
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_ Có thể đi từ I đến 2 qua con đường [a2 hay Ib2 nhưng nếu dz là 
vị phân toàn phần thì luôn luôn có : 


2. 
Jdz = [4z = | đ= z2 —m 17 
la2 lh2 
Ngược lại, nếu giá trị của một tích phân không phụ thuộc vào 
đường tích phân, chỉ phụ thuộc vào những tọa độ của điểm đâu và 
cuối, thì đại lượng dưới dấu tích phân là một ví phân toàn phần 
đúng. | 
3. Từ (I.16) nếu xa = XỊ, Y2 = Yị thì z¿ = z¡ và Az= Ú, tức 
là tích phản của một ví phân toàn phần dọc theo một Chư ví kín (ải 
từ điểm đầu lại trở về đúng điểm đầu) bằng không. 


dủz =0 _ đ.18) 


ở đây vòng tròn ở dấu tích phân có nghĩa là tích phân được lấy dọc 
theo một chu vi kín. 


Ngược lại, nếu tích phân dọc theo một chu vi kín bằng không thì 
- đại Lượng di dưới dấu tích phân là một vi phân toàn phần đúng. - 


4. Ö trên đã nói các tham số trạng thái của hệ đến là những hàm trạng thái 
của hệ, tức là biến thiên của chúng chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối của 
hệ. Như thế, phù hợp với những luận điểm toán học vừa trình bày, khi nói : 


a) một đại lượng nhiệt động z nào đó là một † hàm trang thái của hệ, thì cũng có 
thể nói : 


b) đz là một vi phân toàn phần ; 


€) lễ = J4z~ [ = 7n — Zị =Â7 = C0nSI 
la2 th2 


d) dư = 0 


Về mặt toán học, các cách nói đó đều tương đương nhau. Nói theo một cách 
nào đó là suy ra các cách kia. 


5. Đa số các quá trình diễn ra trong điều kiện có một tham số 
nào đó được giữ không đổi. Vì thế những đạo hàm riêng được dùng 
rộng rãi trong nhiệt động lực học. Chúng liên hệ với nhau bằng 


”.. 


những đẳng thức thiết lập như sau. Ta trở lại vi phân toàn phần của 


hàm z = Z(x, Y): 
dz= H dx + Z) dy 
ởx k ởy X 


Những đạo hàm riêng (2z/0x)y và (ôz/2y)y không phụ: thuộc \ vào 
những vi phân dx và dy là những đại lượng vô cùng nhỏ độc lập. Do 
đó luôn luôn có thể chọn dx và dy sao cho dz = Ö, tức là z = const : 


ng) 
“| dx+|— | dạy =0 (L19 
láx),92 *(b) 


Khi điều kiện này được thỏa mãn thì : 


dự _ 3) 
d;yy Ơy z 


trở thành đạo hàm riêng của x theo y Ở z = CONS(. Do đó, từ (I.!9) 


— (8-- 
5) ),)-- 


Những hệ thức đó cho phép tìm được một đạo hàm riêng khi đã biết 2 đạo hàm 


riêng kia và đã biết sự phụ thuộc f(x,y,z) = Ö tương ứng. Thí dụ, từ phương trình 
trạng thái Í{p,V,T) = Ô suy Fa : 


vJ 


hoặc : 



















(L20) 








(] Kì S] =~] | (121) 
VJy \ốT J (2p 
hoặc : 
(Œ] __ (6M/Ø1) ._ (L22) 
ðT\y  - (0V/0my _ 
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. Đối với những chất ở trạng thái rắn hay lỏng, hệ số (Øp/ốT)v rất khó xác định 


bằng thực nghiệm, nhưng nhờ (1.22) nó được thay bằng tí số giữa (ØV/ØT) và 
(ØV/Ønp} là những đại lượng dễ xác định trực tiếp bằng thực nghiệm hơn. 


Gọi œ là hệ số giãn nở nhiệt đẳng áp và j là hệ số nén đẳng nhiệt của một chất 
xác định như sau : 


g= vinr) 8=--+L An | (1.23) 
v\ấT ), va 
ta có, theo (I.22) 


E3 _# | L24 
ti (1.24) 


Đối với Hg, œ = 1,8.10'°%C”! ; B = 0,385.10!9 Pa”! do đó (Ôp/ØT), = 
4,6.10ổ Pa/2C ; Nếu AT = 3° thì Áp = 13,98.10' Pa. | 


Vậy chỉ hơi đốt nóng nhiệt kế thủy ngân quá mức là nó vỡ tan. 


lu ai 


CHƯƠNG II 


NGUYÊN LÍ THỨ NHẤT CỦA 
NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 


§1. NỘI DƯNG NGUYÊN LÍ THỨ NHẤT 


Như đã nói, nguyên lí I là một tiên để được rút ra từ kinh nghiệm của loài 
người. Vì những dữ kiện thực nghiệm rất nhiều nên việc lựa chọn chúng để xây 
dựng nguyễn tí 1 là tùy ý. Do đó có nhiều cách phát biểu khác nhau cho nguyên lÍ _ 
¡ nhưng tất cả đều tương đươn§ nhau, lấy một cách nào đó làm khởi điểm là suy râ 
được mọi cách khác. 


Nếu xuất phát từ lí do muốn có một sự kiểm nghiệm trực tiếp và chính XẮC 
- nhất thì có thể trình bày nguyên lí Ï dưới dạng một định luật kinh nghiệm hoàn 
toàn chắc chắn là nguyên lí tương đương. 


1. Quá trình đóng (chu trình). Nguyên lí tương đương 

Nếu hệ thực biện công A cho bên ngoài, công A tính là âm. Nếu 
hệ nhận nhiệt © từ bên ngoài, Q tính là đương. Với quy ước đó, sự 
tương đương giữa nhiệt và công ir0H§ các chu trình cô thể phát 
biểu : _ ` 

Khi một hệ nhiệt động thực hiện một chu trình trong đó nó chỉ 
- rao đổi năng lượng với bên ngoài đưới dạng nhiệt và Công - 

_ Ì} Nếu nỗ nhận nhiệt (Q > 0) thì nỗ sản công Â < 0 cho bên 

Hgoài ; | 

2) Nếu nó nhận công (A > 0) thì nó nhường nhiệt (0 < 0) cho 
bên ngoài... | 
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_ 3) Giữa những công và nhiệt lượng đó có một tỉ lệ xác định 
nghiêm ngặt không đối : 
| A 


— — =]=const _ ŒI.1) 


] gọi là đương lượng cơ học của nhiệt. Sự không đổi của hệ số tỉ lệ J 
¡phản ánh sự tương đương về số lượng giữa công và nhiệt. 


Chú ý rằng trong (IL]), Á là kết toán, tức là tổng đại số các công do hệ sản ra 
hoặc nhận được, Q là kết toán, tức là tổng đại số các nhiệt lượng do hệ nhận được 
hoặc nhường cho bên ngoài đối với toàn bộ chu trình khép kín. 


Trị số của J tùy thuộc vào đơn vị được chọn để biểu thị Q và Á. Nếu Ợ tính ra 
calo quốc tế (cũng gợi là calo nhiệt KT thuật) và À tính ra jun tuyệt đối thì : 
4,1868 jun tuyệt đối 


cal quốc tẻ 
tức là l cal quốc tế tương đương với 4,1868 Jun tuyệt đối và ngược lại : 
_ ljun tuyệt đối = rian = 0,239 cal quốc tế 
Nếu cả Q và À đều biểu thị bằng cùng một loại đơn vị, thí dụ tất cả bằng jun 
tuyệt đối (hệ quốc tế SJ hoặc tất cả ¡ bằng cai quốc tế thì J = 1.. Khi đó ¡x 1) sẽ 
viết đơn t giản đà : _ 





Qx-A ke QxA= 0 " .D H2) 


Chúng ta tả sẽ đàng “uy biếu Đ my tong giáo trình. 


_2. Sự không: tiếc có ¡động cơ Vĩnh c cửu loại mọt) 


Từ (1.2) suy ra nếu trong một chu trình Q=0thì A:= 0, Do đó 
sau mỗi chu trình, nếu không cung nhiệt cho hệ thì hệ không thể 
nào: sản ra được công cho bên ngoài. Điều đó có nghĩa là không thể 
chế được động cơ vĩnh cửu (perpetuum mobile} loại một, tức là một 

thứ mắy chuyển động vĩnh viễn (bất tuyệt) với sự thắng ma sát 
không thể tránh được giữa các bộ phận chuyển động của nó hoặc 


(1) Về động cơ vĩnh cửu loại hai, xem nguyên lí H. 
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cho công có ích mà không phải tiêu vào đó năng lượng tương ứng 
lấy từ ngoài. Qua nhiều thế kỉ, những thí nghiệm nhiều vô kế theo 
hướng đó đều thất bại. Sự thất bại này không còn để nghỉ ngờ gì về 
sự đúng đắn của-nguyên lí tương đương : muốn sản ra được công 
nhất thiết phải tiêu dùng vào đó một lượng năng lượng tương đương 
dưới một dạng nào đó. Các cơ quan khoa học của nhiều nước đã 
đình chỉ từ lâu việc nghiên cứu những dự án động cơ vĩnh cửu tương 
tự. Tóm lại : | 

Không thể cá động cơ vĩnh cửu loại mội. 

Đó là một trong những cách phát biểu vắn tắt-nguyên lí I. 
Chuyển động không ngừng của electron xung quanh hạt nhân 
nguyên tử hoặc của những hành tính xung quanh Mặt Trời không 
mâu thuẫn với nguyên lí không thể có động cơ vĩnh cửu : chuyển 
động đó không có ma sát và không thực hiện công nào cho 
bên ngoài. 


3. Quá trình mở. Nguyên lí trạng thái đầu và cuối 
Giả thử một hệ có thể đi từ trạng thái 
đầu l đến trang thái cuối 2 theo 2 đường _ 
khác nhau (hình 1I-ï). Gọi kết toán nhiệt 
và công theo đường thứ nhất la2 là Q\ và a 
Ai, theo đường thứ hai Ib2 là Q; và G 
A+. Có thể xét thêm quá trình thứ ba 2c 
đưa hệ trở về trạng thái đầu và trong đó 
kết toán nhiệt và công là Q' và A'. Đối với 
chu trình la2cl, ta có, theo (H.2) : 4 
CÓi +Q) + CẤI + À) =0 hoặc Hình !I~I, Đề thiết lập 
€ị ĐÀI =—-(Q+A}) nguyên lí trạng thái đầu 
và cuối 
Đối với chu trình 1b2cl : _ _ 
- (Q¿ +Q)+(AÁ¿ +Ä)=0hoặc Q2 + Á2 =-(Q+A). 
Từ đó thấy rõ : 
Ọy + AI = Q+ + À2 
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Có thể mở rộng lí luận này cho bao nhiêu cách đi từ I đến 2 
cũng được : 


Ọi + AI = Q + À2 = Qa + Àa =.... =COISI (H.3) 

Như vậy - | ¬ _ 

Đối với quá trình mở khi hệ chỉ trao đổi năng lượng với bên 
ngoài dưới dạng nhiệt và công, tổng Q + Á chỉ phụ thuộc vào trạng 
thái đầu và cuối của hệ, hoàn toàn không phụ thuộc vào đường ải. 


— Đó là nguyên lí trạng thái đầu và cuối, tức là một dạng của 
nguyên lí I áp đụng cho những quá trình mở.  ˆ 

Chú ý rằng từng đại lượng Q hoặc À riêng rẽ có những giá trị 
khác nhau ở những đường đi khác nhau, nhưng tổng của chúng, tức 
là Q+ A thì có một và chỉ một giá trị đối với tất cả các đường đi 
khác nhau từ 1 —> 2 và là hoàn toàn xác định bởi trạng thái đầu và 
cuối của hệ. | | 

Nói khác, đại lượng Q + A đối với mỗi quá trình được xác định 
bằng sự biến thiên của một thuộc tính nào đó của hệ. Thuộc tính 
. này gọi là nội năng của hệ. 


4. Nội năng. 

Nếu ở trạng thái đầu 1, nội năng của hệ có giá trị Ủị và ở trạng 
thái cuối 2, nó bằng U2 thì đại lượng AU = U¿ - U¡ gọi là đệ biến 
thiên hay độ tăng nội năng của hệ. AŨ sẽ có giá trị dương nếu trong 
quá trình 1 —>.2, nội năng của hệ tăng (U¿ > U)). 

Nếu hệ trao đổi năng lượng với bên ngoài đưới dạng nhiệt và 
công thì hiển nhiên rằng độ tăng nội năng ÂU của hệ phải bằng 
đúng phần năng lượng chuyển từ ngoài vào hệ dưới dạng nhiệt Q, 
cộng phần năng lượng chuyển từ hệ ra ngoài dưới dạng công ÂU: 


Đó là biểu thức toán học của nguyên lí l. 
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Đối với quá trình đóng (chu trình) AU = 0, đối với quá trình mở, 
AU = const, chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối của hệ, không 
phụ thuộc vào đường đi. Từ đó suy ra rằng : 

Nội năng là một hàm trạng thái đơn trị, liên tục và hữu hạn của 
hệ. Đối với hệ cô lập, tức là hệ không trao đổi gì với bên ngoài 
Q=0, A =0, do đó AU =0. Vậy : 

Nội năng của một hệ cô lập được bảo toàn. Luận điểm này và 
những luận điểm trên cho thấy nguyên lí I không gì khác là biểu 
thức định lượng của định luật bảo toàn và chuyển hóa năng lượng áp 


dụng cho những quá trình ví mô có liên quan với những hiện 
tượng nhiệt. 


Chú ý rằng vì Q và A phụ thuộc vào khối lượng của hệ nên nội 
năng là một thuộc tính khuếch độ của hệ. 


Lị 


_5, Biểu thức vi phân của nguyên lí thứ nhất 
Đối với những quá trình vô cùng nhỏ, thuận nghịch hay không 
thuận nghịch, (H.4) trở thành : 


a5 
Đó là biểu thức vì phân cơ bản của nguyên lí TL 
Trong (I5), mặc dù từng số hạng ÔỢ và ÔA coi riêng rế không 
phải là vị phân toàn phần, nhưng tổng 2Q + ã4 thì đúng là vi phân 
. toàn phần và bằng đ. 


Đó cũng là một cách phát biểu nguyên lí 1. : 

Cần lưu ý rằng nhiệt động lực học không cho khả năng xác định 
được giá trị tuyệt đối nội năng của hệ. Thực vậy, nếu lấy tích phân 
p.tr. (H.5) dỮ = õQ + BA, sẽ được : 

—— U= Uy + Í(&Q + BA) 
Ö, là hằng số tích phân. Như vậy nội năng của hệ ở mỗi trạng thái 
cân bằng chỉ được xác định với một hằng số cộng thêm tùy ý. Hằng 
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số này chỉ loại đi khi ta xét biến thiên nội năng trong những quá 
trình khác nhau : 


My, 
AU = Ua -— U; = ƒ @Q + BA) =Q+A., 
Ghi chú : Cần phân biệt cách viết : [au = Uạ ~ Ly = ÂU với cách viết 


[so = Q hoặc [2a =À 


Cách thứ nhất chỉ áp dụng cho những đại lượng nào là thuộc tính của hệ (hàm 
trạng thái) và nó biểu thị biến thiên của thuộc tính đó trong quá trình 1 —> 2. 


Trona cách thứ hai, [so chỉ có nghĩa là tổng của những nhiệt lượng 8Q VÔ 


cùng nhỏ trong quá trình l -+ 2 và tổng đó bằng Q, chứ không có nghĩa là hiệu 
giữa hai giá trị ở trạng thái l và 2 của một hàm Q = f(V, T) hay Q = f(p, T) nào. 
Đối với công Á cũng vậy. 


§2. NHIỆT VÀ HIỂU ỨNG NHIỆT CỦA QUÁ TRÌNH 


Trong trường hợp tổng quái, công BA do hệ thực hiện gồm có 
công pdV gắn liên với sự thay đổi thể tích của hệ và các dạng công 
khác gọi là công có ích”) BA: 

öA = ~ pdV + A' 
Do đó, nguyên lí I có thể viết : _ 
dU = öQ + 6A = õQ - pdV + 8A' 
8Q = dU + pdV - 8A' (L6) 


1. Irường hợp không có công 6Á' 
ÒA =0,öQ=dU + pdV - (H.7) 


(H2 Công pdV không phải là không có ích, nó có thể dùng để làm chạy động 
cư như Irong chu trình Cácnô. Tuy nhiên, trong nhiều quá trình khác, đặc biệt 
trong phản ứng hóa học nó thường không được sử đựng. 
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a) Quá trình đẳng tích : đV =0, ŠQ, = đŨ,, Q¿=AU, QL8) 
Toàn bộ nhiệt do hệ hấp thụ trong quá trình này dùng làm tăng 
nội năng của hệ. 
b} Quá trình đẳng áp. Vì p = const, (I7) có thể viết : 
õQ; = dŨ + pdV = d( + pV) 
Đại lượng D + pV được gọi là en(an của hệ, kí hiệu là H : 


g9 


ôQp =dH,, — Q; = AH, (1.10) 


Từ (IL9) suy ra enfanm H là một hàm trạng thái của hệ vì U là 
hàm trạng thái, p và V là những tham số trạng thái của hệ. Cũng như 
nội năng U, emanpi H là một thuộc tính khuếch độ, tỉ lệ với 
khối lượng. | 


đo đó : 


Kết luận : Trong trường hợp chung, ŠQ không phải là vi phân toàn phần, Q 
không phải là hàm trạng thái của hệ. Tuy nhiên đối với những hệ trong đó không 
có công nào khác ngoài công giãn nở thể tích thì có hai trường hợp riêng làm cho 
giá trị của Q chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối của hệ. Đó là : 


1) Trường hợp quá trình đẳng tích : Q„ = AUy 
2) Trường hợp quá trình đẳng áp: Q; = AH, 


2. Trường hợp có công ŠA' ‹ 
(1.6) có thể viết : 
8Q + õA' = đU + pdV (11) 


õQ là nhiệt của quá trình, 6A' là công có ích do hệ thực hiện cho 
bên ngoài trong quá trình đó. Đại lượng (6Q + õAÀ)) gọi là hiệu ứng 
nhiệt của quá trình. Đối với quá trình hữu hạn, hiệu ứng nhiệt là 
(Q+A). 

a) Quá trình đẳng tích : (ŠQ +ŠA'),„ =ôQv +ỗA'y = dU, GI.12) 


hoặc : Qy +AN =AU, ;ÿ Qy = AUy - ÀY, (13) 
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Từ đó thấy rõ đối với hệ có khả năng thực hiện công Â, nhiệt 
của quá trình đẳng tích không còn bằng biến thiên nội năng của hệ, 
chỉ hiệu ứng nhiệt đẳng tích mới bằng đại lượng này. 


b) Quá trình đẳng áp : ở p= const, đUŨ + pdV = dH p do đó : 
(ðQ + ỒÀ )p = ŠQ„ + ðA"nn = đHy _ (1.14) 


P 


Vậy đối với hệ có khả năng thực hiện công A', chỉ hiệu ứng nhiệt 
đẳng áp chứ không phải nhiệt đẳng áp mới bằng biến thiên entanpI 
của hệ. 


hoặc Q„ + AI, = AH, ; Qp = AH,~— A' _—. (H15). 


3. Nhiệt và hiệu ứng nhiệt của phần ứng hóa học 

a) Đối với những hệ trong đó không có công nào khác ngoài 
công giãn nở thể tích (thí dụ sự giãn nở hay sự nén của một khí 
nguyên chất hoặc của một hỗn hợp khí trong đó không có phản ứng 
hóa học) thì A' =0 và Q, = AU,, QL = AHp. ' 


b) Đối với những hệ trong đó CÓ phản ứng hóa học diễn ra thì 
vấn đề có khác. ˆ 
. chị . Về nguyễn tác. -Öã có phản ứng hóa học thì phải có năng lượng 
hóa học: -tương: ứng: “ho. đó. phải có. công A' có liên quan với phản ' 
_ ứng hóa học, có thể gi nó là công hỗa học (A' = Awøa). Nó có thể. 

- dùng vào một việc gì đó cho bên ngoài. Thỉ đụ nó có thể chuyển 

thành công điện trong nguyên tố Ganvani (pin điện). | 

Nếu tạo ra mọi điều kiện để công đó được thực hiện và thực hiện 
với mức tối đa có thể có (công cực đại) đối với trạng thái đầu và 
cuối đã cho trước của hệ, điều này dĩ nhiên chỉ có thể xẩy ra khi 
-_ phản ứng được tiến hành một cách thuận nghịch nhiệt động thì khi 
đó, theo (H.15) : 


AUy — (Qv)tn + (A háa vÌmax L16 


(tn = thuận nghịch, max là chữ viết tắt của chữ La Tĩnh 
maximum = cực đại). 


45 


Cũng phản ứng đó, cũng những trạng thái đầu và cuối đã 
- cho trước đó, nghĩa là cũng vẫn AU, đó, nhưng nếu phản ứng 


_ tiến hành không thuận nghịch nhiệt động, thì đi nhiên 


Ahóa < (Ahsa)ma„ và Qv, < (Q,)¡¡. Đặc biệt, phản ứng có thể diễn ra 


không thuận nghịch tới mức À( +2 = Ô, nghĩa là công của phần ứng 
hóa học mà hệ có khả năng thực hiện cho bên ngoài trong những 
điều kiện khác (điều kiện thuận nghịch nhiệt động) thì ở đây không 
được sản ra mà được chuyển hết thành nhiệt. Khi đó : 


AUy = (QJ}km (I.17) 


(ktn = không thuận nghịch). Ñói chung, nếu không bảo đảm những 
điều kiện thuận nghịch cần thiết (thí dụ thực hiện phản ứng trong 
nguyên tế Ganvani và thu xếp cho nguyên tố này làm việc thuận - 
nghịch nhiệt động) thì tất cá mọi phản ứng hóa học đều diễn ra tự 
nhiên trong điều kiện thường theo cách không thuận nghịch (I.17). 
Sự so sánh (H16) và ŒH.†7) cho phép rút ra :- 
(Qv)kmn = (Qvy Ôn + CÀ hóa vÌmax (H.18) 

(Qv)km gọi là hiệu ứng nhiệt đăng tích của phản ứng. Theo (H.17) 
hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học là nhiệt kèm theo phản ứng khi 
phản ứng tiến hành không thuận nghịch nhiệt động, sao cho công 
hóa học không được sản ra cho bên ngoài. Chỉ hiệu ứng nhiệt đẳng 
tích mới bằng biến thiên nội năng của hệ. Thông thường người ta 
chỉ gọi tắt nó là nhiệt đẳng tích của phản ứng và chỉ kí hiệu đơn 
giản là Q, khi không sợ có điểu gì lầm lẫn với nhiệt của phản ứng 
tiến hành thuận nghịch nhiệt động. 

2. Cũng tương tự như trên, đối với một phản ứng đã cho, với 
trạng thái đầu và cuối xác định, ta có : 


AH, = (Qp)mn + (Anáa,p)uax (1.19) 
AH, = (Qu)km ï Anóa,p = Ô (IH.20) 
(Qp)ktn — €Qp)tn + (Àhóa,p}max GI.21) 
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(Qp)kmn gọi là hiệu ứng nhiệt đẳng áp của phản ứng hóa học, khi 
Akøa = 0. Chỉ hiệu ứng nhiệt này mới bằng AH,„ của “hệ. Kài không 
sợ điều gì lầm lẫn, ta cũng sẽ kí hiệu nó đơn giản bằng Q›. 


3. Bay giờ xét một thí dụ cụ thể. Nếu phần ứng hóa học : 
#n + CuSOÖ¿ = ZnŠ5O¿ + Cu 


điển ra tự nhiên trong một bình phản ứng ở p = 1 ban và t a 25° thì nó tỏa ra 
một nhiệt lượng 230,736 kJ/mol. Cách tiến hành phản ứng ni#£ vậy là không thuận 
nghịch và hệ không thực hiện công Ä' nào chống bẻn ngoài. Do đó : 


AHhI = (Quy 3n = —230,736 kJ/mol = hiệu ứng nhiệt của phản ứng (có dấu âm 
vì hệ nhường nhiệt cho bên ngoài). 

Nhưng nêu phản ứng đó không điễn ra trong bình phản ứng thường, mà điễn ra 
trong một nguyên tế Ganvani (pin Đanmien — JacöbI) vẫn ở p và t như trên ; và 
trong điều kiện thuận nghịch nhiệt động cần thiết, thì nhiệt tỏa ra chỉ bằng có 
20,064 kI. Trong điểu kiện này, công cực đại của phản ứng hóa học, Apa„ đã 
chuyển thành công điện và bằng 210,672 k]. Ta thấy : 

l ÁH, — CQp em ~ CQp )m + CÁ b max " 

Vì (A's)mx là công điện do hệ sinh ra nên A', <Ó. 

- 230,736 = — 20,064 — 210, 672 
- thiệu ứng nhiệt) = (nhiệt) + (công điện). 


§3. NHIỆT DUNG, NỘI NĂNG VÀ ENTANPI 


1. Quan hệ giữa C¿ và U, giữa Cy và H 


Theo định nghĩa, C„ = Q, /đT. Nhưng theo (1.8), 8Q. = dU 
vậy : 


lự 1 


(IL22) 





A1: 


Mặt khác, C„ = ŠQ, /đT, nhưng ðQp; = dHụ vậy : 


(H.23) 





2. kntanpi 

Hàm entanpi H = U + pV được dùng rộng rãi trong các nghiên 
cứu nhiệt động, đặc biệt đối với những quá trình ở p = const. 

Không thể tính giá trị tuyệt đối của entanpI vì nó bao gồm giá trị 
tuyệt đối của nội năng. 

Độ tăng entanpi của một chất ở áp suất 1 bar không đổi khi 
chuyển từ nhiệt độ chuẩn 298,15K lên nhiệt độ T(K) đã cho 
(HT ~ H2os) hoặc từ 0K lên nhiệt độ TK) (HỆ. - H°) thường 
được gọi không chính xác là entznpi của chất đó. 


Chỉ số ”0” ở cao có nghĩa là chất được lấy ở trạng thái chuẩn, cụ 
thể là 1 moi chất được lấy ở dạng nguyên chất ở 1 bar tại nhiệt độ T 
ở trạng thái tập hợp bền nhất của chất đồ trong điều kiện đã cho.. 


Chỉ số ở chân chỉ nhiệt độ tuyệt đối TC) ; đối với nhiệt độ 
298,15K (= 25° C) chỉ ghỉ trồn là 298; 'chỉ số v" ở chân chỉ 0K. 


Từ đẳng thức C; = (2H/ữ,, suy f8, ởp= cOnst : 
_ đH= C€ pấT 
Lấy tích phân hệ thức này từ 0K đến T(K) ở p = lbar = const đối với chất đã 
cho, sẽ được đại lượng H† - Hệ ; nến lấy tích phân từ 298,15K đến T(K) sẽ 
được HỆ - Hag. Những đại lượng này là tổng những số hạng thu được bằng 
cách tích phân nhiệt dung C„ của chất ở từng trạng thái tập hợp xác định (rắn, 


lỏng, khí) trong những giới hạn nhiệt độ tương ứng và những độ tăng enianpi của 
chất trong các biến đổi trạng thái tập hợp của chất đó (tức là nhiệt moi chuyển pha 


L}. Thí dụ, đối với 1 mol hơi nước, đại lượng HỆ - H° ở 400K tính như sau : 
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: : 7315 135 00 
HỊ† — H = : Ca đT+ Ly + C1 đT + Lụ + Ỉ Cpk đT 
| 73/15 2315 
trong đó C.r, C.¡, Cnè là nhiệi dụng mọi CL của nước ở trạng thái rấn (r), 
lỏng (Ï) và khí (k) (hơi nước), còn L„ là nhiệt mol nống chảy của nước đá và Lụ 
là nhiệt mol hóa hơi của nước lỏng. 

Tất cả những điều đã nói đối với entanpi cũng áp dụng cho nội 
năng của mỗi chất nguyên chất. Đại lượng U† —-UỆ của một chất 
cũng được xác định như H† - Hệ và cũng biến thiên theo T như 

D ö * 

H+—-H,. 
Hình II-2 trình bày những giá trị mol của đại lượng H† - Hệ 
của một số chất theo nhiệt độ T. 
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Hình II-2. Đại lượng HỆ - HỆ của một số chất theo T 


§4. ÁP DỤNG NGUYÊN LÍ THỨ NHẤT 
CHO KHÍ LÍ TƯỞNG 


Trạng thái khí lí tường ià trạng thái giới hạn của mọi khí thực tại ấn suất vô 
cùng nhỏ (p — Ú). Nhiệt độ càng cao thì trạng thái của khí thực càng gần trạng 


thái khí lí tưởng Lại áp suất p đã cho. 
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4-GTHL - 


Nói chung, các phương trình nhiệt động thường áp dụng trước tiền cho khí lí 
tưởng vì chỉ trong trường hợp này các phương trình ấy mới có dạng đơn giản nhất... 
Đó là nhờ về mặt nhiệt động, khí lí tưởng cớ thể định nghĩa là một khí : 


a) trước hết, nó tuân theo chính xác phương trình Clapẽron — Mendelêep 
pV = RT (đối với ! moi) là phương trình trạng thái đơn giản nhất. | 


b) sau nữa, nó tuân theo định luật Gay Laytxãc — Jun là định luật khẳng định 
khí lí tưởng có nội năng đơn giản nhất. 


1. Định luật Gay Luyixắc — Jun 


Trong trường hợp chung, đối với những hệ đơn giản, nội năng 
của hệ là hàm chỉ của 2 biến độc lập thí dụ thể tích và nhiệt độ, Ú = 
U(V.T). Đối với khí lí tưởng, nội năng còn đơn giản hơn : nội năng 
của khí lí tưởng là hàm chỉ của nhiệt độ, U = UỚD). Đó là nội dũng 
của định luật Gay Luytxăc — Jun, định luật này có thể phát biểu rõ 
- rằng như sau : | 


Nội năng của khí lí tưởng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, không phụ 
thuộc vào thể tích hay áp suất, tức là : 


l=) =0và 2 =0 (H.24) 
ØV j> ỚP Jv 


Đại lượng (ðU/ôV)y gọi là áp suất nội, vậy theo định luật Gay 
_Luytxác — lun, áp suất nội của khí lí tưởng bằng không. 

Nội năng của khí lí tưởng chỉ thay đổi khi nhiệt độ thay đổi, khi 
- đó, không tùy thuộc vào V hay p, ta CÓ : | 


ð)-(E)-E am 
V PB ~ 
Vì C¿ = (ôU/ØT), nên từ (1.25) suy ra đối với l mol khí lí 
tưởng : 
dU= C.,dT q29) 
U= Uẹ + ÍC,đT _ (27) 


20. 


2 là hằng số tích phân : 
¬ 
AU= U¿; - Uy = lh CvdT. (1.28) 
- I : 


Đối với n mol khí thì ở các hệ thức trên C„ phải thay bằng nC,.. 


Từ định luật Gay Luytxăc - Jun lại suy ra en(anpi H của khí li 
tưởng cũng là hàm chỉ của nhiệt độ. Thực vậy : 


H=U+pV=U+RT=f(T) (H.29) 
do đó, ở T = conat : | | 
¿H =ÍÚ và XvJ, =0 | (11.30) 
Ốp T gVv 


Entanpi H của khí lí tưởng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, không 
phụ thuộc vào áp suất hay thể tích : 


cm - la), dH — L3) 
ốT), (ØTjy dĩ 
Vì Cạ = (ØH/ØT); nên từ (L31) suy ra đối với 1 moi khí lí 
tưởng : ' _ | 
_ _dH= C gấT ' : : ca (1.32) 
-H= Hạ +ÍC đc ¬ - 133) 


Hạ là hằng số tích phán : 
_ T _ 
-AH= Hạ - Hị = |_ˆ CgáT (1.34) 
. . | 
Đối với n mol khí thì ở các hệ thức trên C,„ phải thay bằng nC,.. 


_Địmh luật Gay Luytxắc — lun được tìm ra bằng thực nghiệm. Nhưng cũng có 
thể suy ra định luật ấy từ lí thuyết động học phân tử. Cũng có thể thiết lập nó nhờ 
áp dụng nguyên lí II của nhiệt động lực học cho những chất tuân theo phương 
trình trạng thái của khí lí tưởng. 


5I 


2. Phương (trình C„ — C¿ đối với khí lí tưởng 
_ Từ (1.22) và (H.23) ta có : 


s--(39, -P 
ốI Lã ổI V 
Từ H =U + pV, lấy đạo hàm hai vế theo T ở p const : 
3H âU ôV 
ør), "(2r), ` P(zr 
P~ B P 


Kết hợp (35) với (11.36) : 


& =Ẵ r(, - lên), * PÌnm 
øTj, (ốT¿, ốT ), 


Đối với khí lí tưởng, theo định luật Gay Luytxắc — Jun - 


l5), lên, 
Øjg, (ØT), 


ðVv 
— CC. = npÌ — 
; TC lấn) 


Đối với 1 mol khí lí tưởng pV = RT, từ đó : 
v=Š! và l] _* 
pEÈ 


Vậy: 


P j1 
Đưa (11.39) vào (II.35) được : 
Vi R >0 nên C¡ > Cụ. 
Ghi chú : Có thể chứng mính rằng : 


(5| - tố tám), 


1.35) 
(1.36) 


(H.37) 


(H.38) 


(H.39) 


(1.40) 


do đó (11.37) thường viết dưới dạng : 


_IJ€eU w 
Cy - Cý = l§) + (5) (II.37a) 


(2ØU/ôV)+ là áp suất nội, đối với khí lí tưởng nó bằng không, vậy 
(I1.37a) lại chuyển thành (IIL38). 
3. Biểu thức của nguyên H thứ nhất đối với khí lí tưởng 
Theo nguyên Hí thứ nhất : 
= öQ + öÀ hoặc öQ = dU — 5A 
Đối với khí lí tưởng, từ định luật Gay Luytxăc — lun (I.26) : 
dU = C.đf 


Còn công trong những quá trình đơn giản chỉ là công pdV. Đối 
với l mol khí lí tưởng pV = RT, p = RT/V, do đó : 


BA =—pđV =~ RT = =— RTd/»V 


Vậy : 


8Q= C,ấT + páV = CuáT + KT _— I4I) 





Đó là biểu thức của nguyên lí T đối với l mol khí lí tưởng. Có Có thể 
' chuyển nó sang một đạng khác như sau : 
õQ = CyáT + pẩV = (C„ — RMT + pdV = 


= C;dT - RđT + pđV 


Từ pV = RT suy ra pdV + Vdp = RđT, vậy : 
ồQ = C;dT - pđT - Vdp + pdV = CuấT - Vdp 


Nhưng Vdp = RTếP đo đó : 
P _ 


(42) 
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4. Công và nhiệt trong một số quá trình đơn giản (giá thiết 
thuận nghịch nhiệt động) đối với khí lí tưởng 


a) Quá trình đẳng tích (ảV = 0) 
Công : Không có công giãn nở : - BA = pdV =0 
Nhiệt : Theo nguyên lí I, ồQ = đU + pdV, 8Q, = dU,. Đối với 
quá trình đẳng tích của n mol khí lí tưởng : 
L2 
8Q, = đU, = nCVdT ; Q, = AUy = nj CvúT (143) 


— Nếu C/ của khí lí tưởng không phụ thuộc vào TT (khí đơn nguyên 
tử như khí trơ, hơi kim loại, hoặc khi khoảng nhiệt độ không lớn 
quá) ta có : 


Qy = AUy = nCVŒ; - Tị) - 144) 


Trong quá trình đắng tích, nhiệt do khí tỏa ra ngoài là lấy vào 
nội năng của khí. 


bì Quá trình đẳng áp (p = const) : Đối với n mọi Khí : 
Công : - BA = pđV,— Ay = [ pav =p [av = 
_ s. = p(V¿ — VỊ) = pAV 

pVị = nRTị ; pŸ¿ = nR1; _ ¬ _ 
-~=A„ø = p(Vạ - W)=nRŒ; -T¡) =nRAT. 145) ˆ 


Nhiệt: Q„, = đHụ = nCuấT ; | 
T2 
Q, = AH, = nỈ  C;áT | (11.46) 


Nếu Cụ không phụ thuộc vào Ï (khí đơn nguyên tử hoặc khoảng 
nhiệt độ không lớn) : 
Qạ = AH, = nC;(T; - Tị) q47) 


34 


c) Quá trình đẳng nhiệt : Đối với n mol khí p = nRT/V 
| 2 
Công : Ar = - | pdV = _ÍÊn TY = 


*ủ 

= —=nRT dv =-nRTin -— _^ 
_ v Vị 
ở TT = const, thể tích của khí lí tưởng tỉ lệ nghịch với ấp suất hoặc 
nồng độ mol — thể tích của khí, vậy : 

-Âm =~ nR1in 32 = — nRTin 1H =-nRTin TL (1.45) 

l P› c2 

Nhiệt : ởT const, nội năng của khí lí tưởng không đổi : 

AU=Q+ Á+ =0 do đó : 


Q=-Ar= _nRT 2 = —nRTin lH --nRT„<L qI.42) 
Vì Pa C2 


Chú ý : Khi A và R tính ra calo thì có thể biến đổi những biểu 
thức có chứa Rừu như sau : 
| _Rinx = = 1 981. 2 3031x = =4 ð75lgx 
-_ Thí dụ G 48) viết là; | 


| -Ay(al) = =4505nTgS. —_— (HE4Re) 


đ) Quá trình đoạn nhiệt : Theo nguyên lí 1, 'AU= Q + Á. Đối với 
_ quá trình đoạn nhiệt, Q=0, do đó Aan= =+ AU (ổn = đoạn nhiệt). 


Vì khí không nhận nhiệt của bên ngoài nên công mà nó thực hiện 
trong sự giãn nở đoạn nhiệt phải lấy vào nội năng của nó, do đó nội 
năng giảm và khí lạnh đi, thí dụ từ Tị đến T¿ (<1). Đối với n mol 


khí lí tưởng, t theo (H.28): 


: _ 
AU=_ L nCvđT 
L- 
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Nếu C„ của khí lí tưởng không phụ thuộc vào T (khí đơn nguyên 
tử hoặc khoảng nhiệt độ không lớn quá) thì : 
Aan = AU = C,AT = -nCv (T4 - Tạ) | (H.50) 
Cũng có thể tính công giãn nở đoạn nhiệt (thuận nghịch) của khí 
lí trởng dựa vào phương trình Poatxông. 
s. Chu trình thuận nghịch Cacnô đối với khí lí tưởng 


a) Mở đầu : Trong động cơ nhiệt, làm việc giữa 2 nguồn nhiệt, 
một lượng xác định của một chất hoặc hỗn hợp chất nào đó gọi là 
với sinh công nhận được trong môi chu trình một. lượng nhiệt Q¡ lấy 
của nguồn nóng (vật củng nhiệt) ở nhiệt độ Tị, chuyển một phần 
nào đó ra công A, phần nhiệt còn lại, Q›, nhường cho nguồn lạnh 
(vật thu nhiệt) ở nhiệt độ T2 (< 1N). 


Theo nguyên lí I, sau mỗi chu trình Q = -Ä, ở đây Q = QỊ — 
Q+. Đối với động cơ nhiệt, người ta gọi hiệu suất hay hệ số tác 
dụng có ích tị của chu trình là tỉ số giữa công Ả sản ra và lượng 
nhiệt Qì đo vật sinh công hấp thụ từ nguồn nóng : 


Ö On 


Trong thực tế, sự chuyển nhiệt ra công đã được sử dụng từ giữa 
thế ki 18. Tuy nhiên, chỉ sang phần tư thứ nhất của thể kỉ 19, kí sư 
Pháp Xađi Cacnô (Sadi Carnot) mới xác định được hiệu suất lí | 
thuyết của máy nhiệt trong tác phẩm "Suy nghĩ về sức phát động 
của lửa và về những phương tiện để phát triển nó” (1824). Trong tác 
phẩm đó, Cacnô xây dựng khái niệm chu trình nhiệt động cơ bản. 


(LÍ.5 1) 


b) Chu trình Cacnô (hình H-3) dùng ! mol khí lí tường làm vật 
sinh công và gồm 4 quá trình thuận nghịch như sau : 


56 





—+ V 


Hình II-3. Chu trình thuận nghịch Cacnô 
a) hình không gian trên tọa độ p, V, T. 
b) hình chiếu trên tọa độ của mặt phẳng p. Y. 


1. Giấn đẳng nhiệt AB : Ta ải từ điểm A. Lúc đó khí tiếp xúc với 
nguồn nóng ở nhiệt độ Tị. Cho nó giãn đẳng nhiệt từ thể tích Vụ 
đến Vpẹ. Vì nội năng của khí lí tưởng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ 
nên trong quá trình này, nội năng của khí không đổi, nghĩa là khí 
thực hiện công giãn nở A¡ hoàn toàn lấy vào nhiệt lượng Qị mà 
nguồn nóng đã cung cho nó - _ | 

AU = Q¡ + A¡ =0; Qị =— Ai = RfIn-. 
_ VÀ 
_2. Giãn đoạn nhiệt BC : Cô lập không cho khí tiếp xúc với nguồn 
nhiệt cũng như với mọi vật khác. Cho khí giãn đoạn nhiệt thuận 
nghịch từ Vp đến Vẹ. Nhiệt độ khí hạ từ Tị xuống Tạ. Khí thực 
| hiện công giãn đoạn nhiệt A' là lấy vào nội năng của nó. 


Ũ ' 12 
AU=@+A';Q=0>A' =AƯ= [ C„dT 
| 


3, Nén đẳng nhiệt CD : Cho khí tiếp xúc với nguồn lạnh ở nhiệt 
độ T› và nén khí đẳng nhiệt từ Vẹ đến Vp. lrong quá trình này 
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nội năng của khí không đổi. Gọi A+ là công nén khí do bên ngoài 
thực hiện lên khí và Q+ là nhiệt lượng mà nguồn lạnh nhận được từ . 
khí trong quá trình này. Vì quá trình là đẳng nhiệt nên : 
V 
Qạ =- Aa =—-RToin—= 
| _ | _ MDb 

4. Nén đoạn nhiệt DA : Lại cô lập khí và nén khí đoạn nhiệt 
thuận nghịch từ Vp đến Vụ, nhiệt độ khí tăng từ Tạ lên Tị. Khí 
trở về đúng trạng thái đầu T+, pạụ., Vụ. Trong quá trình này, công 

nén khí đoạn nhiệt Á"” do bên ngoài thực hiện lên khí là : 


Ty T; _ 
A"= Ƒ CuđT =- |“ C,aT =-À' 
+- l 


c) Xác định hiệu suấTcủa chu trình thuận nghịch Cacnô với khí lí 
tưởng là vật sinh công : Khi trở về trạng thái đầu, khí đã hoàn thành 
một chu trình khép kín trong đó khí đã nhận một nhiệt lượng tổng 
quát bằng Q¡ - Q+ và đồng thời đã thực hiện một công tổng quát À 
tính như sau. Khí đã thực hiện những công giãn nở — A¡ + A' chống 
bên ngoài và đã nhận từ bên ngoài những công nén —À¿ + À.. Vậy 
ÁA =TAI +À'T Á¿ +Á"=— Ai — À¿ vì A' =~A”", do đó : 


Q\ — Q¿ =À= —Ái — À2 = RTiin-P- — RTzin~C (a) 
Có thể chứng minh rằng : 
V V 
VÀ Vụ 


Thực vậy, đối với quá trình đoạn nhiệt thuận nghịch BC nếu 
dùng phương trình TVT"! = const, trong đó y = Cy /Cvự, ta được : 


TY = Tvẻ (C) 


Đối với quá trình đoạn nhiệt thuận nghịch AD cũng tương tự : 


Số 


mxyy] 1— - 
TV.” = TạVj (đ) 
Đem chia (c) với (d) sẽ được (b). Đưa (b) vào (a), được : - 


_ V 
Qị - Q¿ = R(T, - Tạ)/ø—” 
VÀ 


+ . : V 
Chia vế trái đẳng thức này với QỊ và chia vế phải với RTiin—= 


VÀ 
là đại lượng bằng với Q\, ta được : 
R(CT ~To)m-.E " 
Qị - Q; _ VẠ _ lị - Ï; 
Q¡ RTjn. 8 T 
_ VÀ - 
Vế thứ nhất chính là hiệu suất r của chu trình. Vậy : 
(H.52) 





_ Như vậy, hiệu suất của chu trình thuận nghịch Cacnô với khí lí 
_ tưởng là vật sinh công chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ của nguồn nóng 
và nguồn lạnh. 


Ghi chú. Nếu TỊ = Tạ thì n = Ö và À = Ú, nghĩa là một máy nhiệt chỉ làm việc - 
với một nguồn nhiệt ở nhiệt độ không đổi thì không thể nào sản ra được công. 


Luận điểm này là một trong những dạng phát biểu của nguyên lí II (xem 
chương IV) và như vậy nguyên lí này dường như lä suy ra trực tiếp từ nguyên lí ], 
nói cách khác, nguyên lí II không côn là một nguyên lí độc lập. 


Thực ra không phải như vậy bởi vì luận điểm trên mới chỉ được chứng mình 
_ trong trường hợp riêng của khí lí tưởng làm vật sinh công. Muốn suy rộng nó ra 
chơ trường hợp chung của mọi chất bất kì thì một4nình nguyên lí I không đủ, mà 
cần phải có những luận điểm độc lập của nguyên lí II. 


CHƯƠNG II 


NHIỆT HÓA HỌC. ÁP BỤNG NGUYÊN LÍ 
THỨ NHẤT VÀO QUÁ TRÌNH HÓA HỌC 


§1. MỞ ĐẦU 


1. Một số định nghĩa và quy ước 
Đối với cùng một phản ứng ở T = const giữa hiệu ứng nhiệt của 
phản ứng (tiến hành không thuận nghịch nhiệt động) và nhiệt của . 
phản ứng (tiến hành thuận nghịch nhiệt động) có những hệ thức 
(.16) và (IE.19) : 
ADy = (Qy)kmn = (Qv)in + (Á v)max 
AHp = (Qp)ku = (Quần + (À'p)max 


_ Trong những hệ thức này, nhiệt và công được tính theo quy ước . 
_ về dấu trong nhiệt động lực học : nhiệt tính là đương khi hệ nhận . 
nhiệt, công tính là đương khi hệ nhận công từ bên ngoài. " 

Trong nhiệt hóa học, quy ước về dấu để tính công vẫn như trên, 
nhưng đối với nhiệt thì có khác. Theo tập quán, trong nhiệt hóa học, 
nhiệt do hệ tổa ra ngoài (phẩn ứng tỏa nhiệÐ tính là dương, còn 
nhiệt do hệ hấp thụ từ ngoài (nhân ứng thu nhiệt) tính là ầm. 

Khi dùng hệ thống dấu nhiệt hóa học, ta quy ước ghi nhiệt lượng 
bằng Q (có gạch ngang trên chữ Q) để khỏi nhầm với quy ước về 
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dấu trong nhiệt động lực học. Như vậy Q = —Q và những hệ thức 
trên trở thành : | _ 


-AUy = (Qv)xe = (QV)n— (À V)mx — II.) 
«- AHs = (Q,)km = (Qp)n — (À p)max (L2) 


Từ đó có thể đưa ra định nghĩa : Với hệ thống đấu nhiệt hóa học, 
hiệu ứng nhiệt đẳng tích hay đẳng áp của phản ứng hóa học là đại 
lượng có số trị bằng nhiệt của phản ứng trong điều kiện thuận 
nghịch nhiệt động trừ ấi công có ích cực đạt mà phản ứng có khả 
năng thực hiện trong điều kiện thuận nghịch đó (tức là trong điều 
kiện không thuận :- nghịch nhiệt động thì công có ích đó của phản 
ứng không được sản ra cho bên ngoài, chỉ chuyển đơn thuần thành 
nhiệt và được nhập nốt vào lượng nhiệt (Q)„ vốn có của phản ứng, 
tất cả họp thành hiệu ứng nhiệt của phản ứng). 

Trong chương này, để đơn giản, ta sẽ ghỉ hiệu ứng nhiệt 
- đẳng tích và đẳng áp của phản ứng bằng Qy và Qp (bỏ bớt chữ ktn 


ở chân). 


2. Điều kiện chuẩn. 


.Để sự đối chiếu được thống nhất, người ta cho những đữ kiện 
nhiệt hóa học, biến thiên entanpi AH, cũng như nhiều đại lượng 
nhiệt động khác của các chất trong những điều kiện sau, được chấp 
nhận làm điểu kiện chuẩn. _ | 


a) Ấp suất : p= I bar = I0” Pa = 0,986923 atm = 750,062 torr 

bì Nhiệt độ : t= 25°C ứng chính xác với T = 298,15K nhưng. 
thường chỉ ghi tròn là 298. _ 

c)ì Trạng thái chuẩn của chất : các chất được lấy riêng rễ từng 
chất, tức là từng cá nhán hóa học ở đạng nguyên chất ở | bar tại 


nhiệt độ T ở trạng thái tập hợp bền nhất hoặc thông thường nhất của 
chất đó trong điều kiện đã cho. 


h1 


Đối với trạng thái chuẩn của các chất, chỉ quy định chất lấy ở áp 
suất chuẩn I bar, không bất buộc T phải bằng nhiệt độ chuẩn 
298,15K (25”C), tức là ở các nhiệt độ T z 298,15K vẫn có trạng 
thái chuẩn khi p = 1 bar. Nếu T =.298,15K, ta có trạng thái chuẩn 
của chất ở nhiệt độ chuẩn, 

Đối với chất lỏng và chất rắn, trạng thái chuẩn nói chung là 
trạng thái thực của chất đó ở dạng nguyên chất, bển nhất hoặc 
thường gặp nhất ở p = I bar và ở T đã cho. Thí dụ ở p= 1 bar và 
T=298,15K đối với cacbon thì dạng tinh thể bền là graphit (than 
chì) chứ không phải là kim cương, đối với lưu huỳnh, dạng bền là 
tinh thể § rombic chứ không phải là S đơn tà. 

Đối với chất khí, trạng thái chuẩn ở mỗi nhiệt độ T là trạng thái 
giả định của khí nguyên chất, bền nhất hoặc thường gặp nhất (thí dụ 
oxi Ó+ chứ không phải ozon Ö+) ở p= 1 bar mà ở đó khí xử sự như 
khí lí tưởng. Như vậy trạng thái chuẩn của khí chỉ là một frạng thái. 
quy ước, giả định, không có thực vì khí thực chỉ tiến tới trạng thái 
khí lí tưởng ở p —> 0. Tuy nhiên ở p = l1 bar, trạng thái thực của khí 
không khác mấy so với trạng thái chuẩn. 


d} Các kí hiệu. Đối với hiệu ứng nhiệt đẳng áp chuẩn, người ta dùng kí hiệu 
Qu%og hoặc AHf%s¿, chỉ số "”" ở cao có nghĩa là chất được lấy ở trạng thái chuẩn 
ở áp suất chuẩn p = I bar, chỉ số 298 ở chân biểu thị nhiệt độ tuyệt đối. 

Cách kí hiệu đó cũng dùng cho Q., ÂU và những đại lượng nhiệt động khác. 
Đối với trang thái tập hợp của chất, người ta ghỉ trong ngoặc đơn sau kí hiệu hoặc 
công thức của chất đó những chữ viết tất r trần), t.£ (Hnh thể), ! đóng), & (khí 
hay hơi). . 

Ghỉ chủ : |. Vẻ hoạt độ và hệ số hoạt độ, xem thêm cách chọn trạng thái 
chuẩn ở chương X, §2, tập II. 

2. Chỉ số "”" ở cao cũng thường được dùng để chỉ trạng thái của chất nguyên 
chất. Khi không chọn trạng thái của chất nguyên chất làm trạng thái chuẩn thì nên 
dùng một kí hiệu khác như "*" để chỉ trạng thái chuẩn (c = chuẩn). Thí dụ fẺ là 


hoạt áp chuẩn ; f“ = f” nếu trạng thái của chất nguyên chất được chọn làm trạng 
thái chuẩn (xem thêm ch. X). 
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= 3.Ởp=lbar và 1> 252C, nhiều chất, thí dụ nước, bền ở trạng thái lỏng. Tuy 
nhiên, vì những yêu cầu thực tế, người ta thường cũng chơ nhiều đại lượng nhiệt 
động của chúng ở trạng thái khí (hơi nước). Vì những chất đó không nằm ở cân 


- bằng bền ở trạng thái khí tại p = 1 bar và t = 25” C cho nên trạng thái chuẩn chọn 
ứng với những điều kiện này chỉ là một trạng thái giả định. 


3. Phương trình nhiệt hóa học 

Đó là một phương trình hóa học biểu điễn phản ứng, có ghi thêm ' 
hiệu ứng nhiệt của phản ứng Ở vế phải. 

Hiệu ứng nhiệt ghỉ trong phương trình nhiệt hóa học bao giờ 
cũng ứng với giả thiết phản ứng xảy ra đơn trị (nghĩa là không có 
phản ứng phụ nào khác kèm theo) và hoàn toàn cho đến hết (không: 
cần phải kể tới khả năng có cân bằng hóa học đối với những phản 
_ ứng thuận nghịch hóa học). 

Thí dụ, phản ứng : 

— C+O¿=CO; — Qỗg = ¬393137,36J 
có nghĩa là sự đốt. chấy hoàn toàn 1 mol cacbon (than chì) thành Co; tổa ra 


-_ 303137,361 & 259 C. Trong phản ứng không ghỉ rõ là cachon nào, nhưng ta hiểu là 


cacbon than chì (graphii) vì than chì là dạng bên của cacbon trong điểu kiện 
thường. Do đó để được đầy đủ và rõ ràng, phần ứng trên phải viết là : 


C (than chì) (r) + ¿ = CÓ; ; Q8 2s; =—393137,361. 


“Đối với cacbon phải ghi rõ trạng thái tập hợp, còn đối với O2 và CO; không 
tân phải ghi vì trong điều kiện thường ta biết chúng ở thể khí. | 
Hiện nay, khuynh hướng chung là dùng kí hiệu AH thay cho Qụ. Vì 


AÁH =~- Q, nên đối với phản ứng trên, la viết : 


C (than chì) (r) + O; = CO; ; AHias = - 393137,361.. 
Dấu âm của AH có nghĩa là phản ứng từ trấi sang phải là tỏa nhiệt (khi dùng 
ÁH hoặc AU thì đùng quy ước về dấu của nhiệt động lực học). 


Một kí hiệu khác thường dùng là aq (từ chữ La Tỉnh aqua = nước). Nó chỉ mội 
lượng nước nào đó hoặc một lượng nước đủ lớn để hình thành nên dụng dịch loãng 


đối với ï mọi chất tan, loãng tới mức sự thêm những lượng nước mới (pha loãng 
hơn) không còn gây ra hiệu ứng nhiệt nào đáng kể. Thí dụ : 


HCI (k) + aq = HCl(aq) ; AH$„ = -72,356kJ 


4. Quan hệ giữa Q„ và Qn 

Khi đã biết Qy của một phản ứng ở một nhiệt độ T, có thể suy ra 
Q„ của nó cũng ở nhiệt độ T ấy nhờ một hệ thức thiết lập như sau : 

Qy = AU, ; Q, = AH, = AU, +pAV - 

do đó : Qụ — Qv = AU, — AU, + pAV (a) 

1. Đối với những phân ứng trong đó chỉ có chất lỏng hoặc chất 
rắn ở T = const và ở p không lớn thì AUp + AU, và biến thiên thể 
tích AV của những chất đó cũng không đáng kể. Có nghĩa là đối với 
những phản ứng như thế thì từ hệ thức (a) có thể chấp nhận : 

Qy,=Q› ` 

2. Đối với những phản ứng trong đó có những chát khí tham gia, 
những khí này được cơi là khí lí tưởng ở p = 1 bar (trạng thái chuẩn 
của khí) thì ở T = const, AU, = AU,, do đó hệ thức (a) trở thành : 


Qh — Qy =pâv (b) 
Đối với phản ứng giữa các khí ở p và T = const, biến thiên thể. 
tích AV là do có sự thay đổi số mol khí trong quá trình phản ứng. 
Gọi vị là số mol khí ở vế đầu phản ứng và vạ là số mol khí ở vế 
CUỐI, ta CÓ : 
pÁV = AvRT 
Av = vạ — vị là biến thiên số moi khí trong phản ứng. Hệ thức 
(b) trở thành : 
Q› = Qy + AvRT (HL3) 
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Vì R >0 cho nên | 
a) Qy = Qạ nếu AvRT = 0, điều kiện này sẽ thỏa mãn : nếu T = ÚK. Ở nhiệt 
độ này, nếu giả thiết phản ứng vẫn xảy ra thì Q„ = Q¡, tức là AU, = AH, (thực 


ra có những khó khăn trong việc áp dụng phương trình ở gần ŨK vì ở đó khí bị 
suy biến). 


— Nếu AÀv = ÖÙ, tức là khi phản ứng diễn ra không có sự thay đổi số mol khí. 
Thí dụ : 


C(tc) + Oz(k) = CO; (k) + AHBss =-393137,36 J 
Ở vế trái có 1 mol khí, ở vế phải cũng có 1 moi khí. Vậy : 

Q.,.= Qụ =-393137,36 ] ở 259C 
b} Q; > Q„ nếu Av > Ö, nghĩa là nếu v„ > vị. Thí dụ : 

Zn ẤT) + H2SO,¿ (aq) = ZnSÓÖa; (aq) + Hạ (k} 

Q„, 20°C =-142956J 
ở đây vị =0, vạ =1,Áv= V¿ — vị =l và 

Qụ,.. =—142956 - 2436 = -145392J 


c} Q, < Q nếu AÁv<0, tức là rrểu v2 < vị. Thí dụ : 
HạŒ) + ~ > 0:09) = - Hạ (Ủ; AHioạ = -285565,061 - 


VỊ = Í,5, va =Ô, Av= Và — Vị =-l,5 


Qv,„ =— 285565,06 + 1,5. 8,314. 298 = -281848,702 J 


§2, ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN CỦA NHIỆT HÓA HỌC : 
ĐỊNH LUẬT HETXƠ (1840) 


1. Nội dung định luật Hetxơ 


Năm I840, viện sĩ Nga Hecman Ivanôvich Hetxơ (H.LHess) 
(1802 — 1850), giáo sư Học viện Hấm mỏ và Học viện Bách khoa 
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_Pêtecbua (ngày nay là Lêningrat) đã công bố định luật đo ông khám 


phá ra bằng thực nghiệm ; định luật này ngày nay mang tên ông và 
là định luật cơ bản của nhiệt hóa học. 

Định luật Hetxơ có thể phát biểu : 
._ Hiệu ứng nhiệt (Q, hoặc Q„) của phần ứng hóa học chỉ phụ 
thuộc vào trạng thái của những chất đâu và cuối, hoàn toàn không 
phụ thuộc vào những cách khác nhau thực hiện phản ứng. 

Định luật Hetxơ thường cũng gọi là định luật về sự kháng đổi 


của tổng các nhiệt phản ứng (danh từ nhiệt phản ứng ở đây được 
hiểu là hiệu ứng nhiệt của phản ứng). | 


Về mật lịch sử, định luật Hetxơ được tìm ra trước khi có phương trình của 
nguyên lí I (Hetxơ tìm ra định luật năm 1836, đến năm 1840 mới công bố, vài 
năm sau nữa mới có biểu thức của nguyên lí ï). Tuy nhiên ngày nay, về mặt hệ 
thống hóa thì có thể xem định luật Hetxơ như là một hệ quả trực tiếp của nguyên 
lí I. Thực vậy, Q„ = AU;, ; Qp = AH,, vì U và H là những hàm trạng thái nên 
những biến thiên của chúng và do đó, Q„ và Q„ chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu 
và Cuối của hệ không phụ thuộc vào các trạng thái trung gian. 


2. Nguyên tắc ứng dụng, định luật Hetxơ 
a) Điều kiện ứng dụng : Khi vận dụng định luật Hetxơ, phải bảo 


đảm giữ đúng những. điều kiện làm cơ sở cho định luật, tức là các 


trạng thái đâu phải thực sự giống nhau, các trạng thái cuối cũng 


phải thực sự giống nhau. Sự giống rihau này không những chỉ về 
mặt bản chất và thành phần của các chất mà cả về điều kiện tồn tại 
(nhiệt độ, áp suất) v.v... và trạng thái tập hợp (khí, lỏng, rắn) của 
chúng. Đối với tính thể thì dạng tính thể phải giống nhau. 


Thí dụ : Giá thử muốn tính hiệu ứng nhiệt Q„ trong sự chuyển than chì thành 


kim cương C,. —> Cự. (không thực hiện được trong những điểu kiện của sự đo 


trực tiếp bảng nhiệt lượng. kế) ta có thể dùng nhfng số liệu thực nghiệm đã có về 
sự đốt cháy hai dạng cacbon đó : 


(1) C (than chì) + Ôy = CÔ; ¡ Q,2sy =— 393137,36 J 
(2) C (kim Cương) + G@ = CÓ» ' Qy 2og =— 395030,9 ¡| 
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__ Theo định luật Hetxơ, sự 
chuyển trực tiếp Cựy„ -> Cụ, hay 5 
qua trung gian hình thành CÔ» Mùi 





cũng cho cùng một hiệu ứng nhiệt Cụ : Các 
như nhau ở nhiệt độ và áp suất đã + + 
cho (hình II —l). Vậy thì rõ ràng là Oz NT KYb O, 
từ-sq,đồ (hình HH1 ~1), ta được hiệu — C266 
ứng nhiệt phải tìm : CO, _ 

Q› = — 393137,36 + 395030,9 

= 1893,54 J có được bằng Ninh HH -1. Sơ đỗ minh họa - 

cách lấy phản ứng {1l} trừ đi phản định luật Hetxơ 
ứng (2). 


bỳ Nguyên rắc chung về phương trình nhiệt hóa học : Sự tổng 
quát hóa những thí dụ như trên dẫn tới nguyên tắc chung : 

Đấi với những phương trình nhiệt hóa học, ta có thể làm mọi 
phép tính đại số như đối với các phương trình đại số thường 

_ Phương pháp quan trọng này để tìm hiệu ứng nhiệt của phản ứng 

là suy ra một cách tự nhiên từ định luật Hetxơ. Khi làm tính với các 
phương trình nhiệt hóa học, điểm chủ yếu là phải biết chọn những 
hệ số như thế nào để cộng hay trừ các phương trình đó thì khử bỏ 
được tất cả, những _ chất nào không ‹ có trong Phương trình cần 
khảo sát. _ . 


Thí dụ : II — ÍẾCho vòng đền kn, chuẩn Ý ` 
Œ) Cụ + Oj=CO¿;  — AHƑ =-39319736J 
@I) CƠ + 20 ~ CO; ;  AH§ =-282135,2J 
Tìm hiệu ứng nhiệt của phản ứng : 
(H1) Cự + CO2 = 2CÓ ;, AHn =” 


Giải. Phân íng (111) bằng phản ứng (1) trừ đi 2 lần phản ứng (H1) : 
(ID = () - 2D 
Do đó AHậ, = AH† ~2(AHŸ ) = — 393137,36 - 2(~ 282735,2) = 172333,04 J 
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3. Quy tắc tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học từ sinh ' 


nhiệt và thiêu nhiệt - _ 

Định luật Hetxơ cho phép tính được hiệu ứng nhiệt của rất nhiều 
phản ứng bằng cách chỉ sử dụng một số ít dữ kiện về sinh nhiệt và 
thiêu nhiệt. 

L. Sinh nhiệt 

a) Định nghĩa : Sinh nhiệt (hay nhiệt hình thành) của một hợp 

chất là hiệu ứng nhiệt của phản ứng hình thành ! moi hợp chất ấy 

. Wừ những đơn chất ứng với những trạng thái bên nhất hay thường 


gặp nhất của nhiững nguyên tố tự do của hợp chất trong những điều ˆ 


_ kiện đã cho về áp suất và nhiệt độ. 


sinh nhiệt chuẩn là sinh nhiệt xác định trong điều kiện chuẩn. 


Thí dụ, sinh nhiệt chuẩn của CaCOx là hiệu ứng nhiệt ở 1 bar và ` 


25C của phản ứng hình thành 1 mol CaC@+ ở trạng thái chuẩn từ 

những đơn chất Ca, C và oxi lấy ở trạng thái chuẩn ở 1 bar và 255 C, 

tức là từ canxi kim loại (rắn), từ cacbon ở dạng than chì (t.c) và từ 
oxi phân tử O+ Œ): | 


Ca (r) + C(t.c) + 2O (k) = CaCO- (T) ; AHSosg 


Mặc dù những phản ứng như thế phần lớn chỉ là những phản ứng 
giá định, không thực hiện được trong thực tế nhưng hiệu ứng nhiệt 
của chúng vẫn có thể tính được từ những đữ kiện lấy của những 
phản ứng khác dựa vào định luật Hetxơ. | 


Ghỉ chú : Theo định nghĩa, trong điển Kiện chuẩn, chỉ hợp chất mới có sinh. 


nhiệt (nhiệt hình thành) từ đơn chất. Còn đơn chất không có sinh nhiệt ; về fipHyên 
tắc, sinh nhiệt chuẩn của đơn chất hằng không. 


n 


Tuy nhiên, đối với đhững đơn chất có nhiều dạng thù hình khác nhau thì `... 
chuyển từ dạng này sang dạng kia luôn luôn có hiệu ứng nhiệt kèm theo. Khi đề- 


% . ' ' 
. ^ _. 
¡Ta 


có thể nói tới sinh nhiệt của đơn chất (dạng thù hình kém bền) hình thành từ đ«ng - - _ 7 


+ h k 


kim cương là 1,893 kJ/mol. Nó ứng với quá trình (tưởng tượng) : ¬-= 


cm 
k 


thù hình bên trong những điều kiện đã cho. Thí du sinh nhiệt chuẩn của cácbon - 


C (than chì) = € (kim cương); AHisg = 1,893 kĩ” ` 
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Sinh nhiệt của 5 (đơn tà) từ 5 (rombic) là 0,296 kl]/mol : 
S(rombic) = S(đơn tà); AHjos = 0,296 kJ 


Snh nhiệt chuẩn của Ozon O+; bằng 142,12 kJ/mol, ứng với sự hình thành 
ozon từ oxi phân tử O; : 


3O; =2O; ; AH%s =14212kl 


Thuật ngữ sinh nhiệt lại cũng được dùng theo nghĩa rộng để chỉ hiệu ứng nhiệt 
của quá trình chuyển một đơn chất từ trạng thát chuẩn sang một trạng thái khác, 
thí đụ : 


2 S(rombic) (r)= S5 (kh? ; 129,66 kJ 


b) Quy tắc về sinh nhiệt : Có thể tính được hiện ứng nhiệt của bất 
kì phân ứng nào nếu biết sinh nhiệt của tất cá các hợp chất có mặt 
trong phản ứng. Dĩ nhiên, tất cả các hiệu ứng nhiệt này đều phải lấy 
trong những điều kiện như nhau (về áp suất, nhiệt độ và trạng 
thái tập hợp của các chất). Dưới đây, ta giả thiết tính trong điều 
kiện chuẩn. 

Giả thử sinh nhiệt của những hợp chất AB, CD và ABC là hiệu 
ứng nhiệt (đẳng áp) của những phản ứng : 


A+B=AB; AHi ằ €q) 
C+D=CD; AH : | q0: 
A +B+C=ABC ; AHin (ID 
Lấy (ID) trừ đi [Œ) + (D] sẽ được phản ứng : 
AB+CD = ABC+D; AHm ~(AH + AHn) _— WV) 


Gọi AHu là "hiện ứng nhiệt (đẳng áp) của phản ứng (TV), 
ta được : 
AHự — AHmn — (AHI + AHhI ) (pứ = phản Ứng) 


Sự tổng quát hóa những thí dụ như trên dẫn tới guy tắc về 
Sinh nhiẾt : 
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Hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học bằng tổng sinh nhiệt của 
các hợp chất cuối trừ tổng sinh nhiệt của các hợp chất đầu - 

Chú ý rằng trong quy tắc chỉ nói đến sinh nhiệt của hợp chất bởi 
vì đơn chất (dạng bền) không có sinh nhiệt (sinh nhiệt của chúng _ 
bằng không). Do đó nếu trong phản ứng có mặt những đơn chất 
[như D trong phản ứng qvV)) thì không phải kể tới sinh nhiệt 
của chúng. 


Nếu gọi Y(Q¿¿) cuối và ĐP(Qw,) đầu là tổng sinh nhiệt hoặc 
nhiệt hình thành (ht = hình thành) của các hợp chất cuối và đầu của 
phản ứng (đi nhiên các sinh nhiệt ấy phải lấy với hệ số bằng những 


hệ số tỉ lượng của các hợp chất ấy trong phương trình phản ứng), 
quy tắc trên có thể công thức hóa như sau : 


| Quứ = Z(Qhnt)cuối — X(Qhr) đâu _ H4) 


hoặc, nếu thay Q = AH sẽ được : 





AH,z = X(AH,)uạ — X(AH,) | — Œ15) 


AHky = biến thiên entanpi hình thành hợp chất. 

2. Thiêu nhiệt | 

a) Định nghĩa. Thiêu nhiệt (hay nhiệt đốt cháy) là hiệu ứng nhiệt 
của phản ứng oxi hóa Ï moi chất (có thể là đơn chất hay hợp chất) 
bằng oxi phân tử cho đến khi được những oxit cao của các nguyên 
tố tương ứng. 

_ Đối với hợp chất hữu cơ, thiêu nhiệt là hiệu ứng nhiệt của sự đốt 
cháy hoàn toàn l mol hợp chất cho tới thành khí CO, hơi nước 
(hoặc nước lỏng) và những sản phẩm tương ứng khác. 

b) Quy tắc về thiêu nhiệt. Biết thiêu nhiệt của tất cả các chất 


(đơn chất và hợp chất) có mặt trong một phản ứng, ta có thể tính 
được hiệu ứng nhiệt của chính phản ứng. 


7ö 


- 


Thực vậy, CÓ thể tưởng tượng chia một phản ứng hữu cơ làm 2 
| giai đoạn : 


1. Đốt cháy bằng OXI tất cả các chất có mặt ở vế đầu phản ứng. 
Hiệu ứng nhiệt trong quá trình này là Z(Q..) đầu, tức là tổng thiêu 
nhiệt của tất cả các chất đầu (đc = đốt cháy) ; 


2. Sau đó giả thiết chuyển các sản phẩm của sự đốt cháy, nói trên 
thành những chất có mặt ở vế cuối phản ứng. Hiệu ứng nhiệt của 


quá trình dày phải là — 2(Qạc) CUỐI. 


Theo định luật Hetxơ, hiệu ứng nhiệt Q.¡ của phản ứng khảo sát 
phải là : | 





Quứ = >X(Qạc) đầu — - 5(Qa¿) cuối H6) 
hoặc nếu dùng AH = Q„ 
AHu¿ = Z(AHg.) đầu - S(AHqy) cuối (H.7) 


Qạc = : thiệu nhiệt (hay nhiệt đốt cháy) ; 


AHa, = Ƒ biến thiên sntanpi đốc chấy c của t một chất. t.(đơn chất hay 

hợp chất). Nó : ` _ _ 
Quy tắc về nhiều nhiệt phát tiến nhự 5 sau : _ 
Hiệu ứng nhiệt cửa một phản ứng hóa học bằng tổng thiêu nhiệt 

của tất cả cát chất đâu trừ tổng thiêu nhiệt của tất cả các chất cuối 


(các thiêu nhiệt.đó đều lấy với những hệ số bằng những hệ số tỉ . 
. lượng của các chất tương ứng trong phương trình phản ứng). 


¬ ¬.. 


-Ghỉ chú : C và Hạ. đếu có thiêu nhiệt vì chúng có thể đốt cháy thành CO; và 
HạO. Nhưng dĩ nhiên CO+ và HO thì không có thiên nhiệt bởi vì chúng đã là 
những sản phẩm cuối cùng của sự đốt cháy. Do đó khi tính hiệu ứng nhiệt của một 
phản ứng nào đó qua thiêu nhiệt và nếu trong phản ứng đó có mặt CO; hoặc 


HạO thì không phải kể tới thiêu nhiệt của những chất này (vì bằng không). 
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§3. SINH NHIỆT NGUYÊN TỬ. 
NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT HÓA HỌC 


1. Quan hệ giữa sinh nhiệt nguyên tử và năng lượng liên kết hóa học 


Sinh nhiệt khảo sát ở trên là sinh nhiệt của hợp chất hình thành từ các đơn 
chất. Còn sinh nhiệt nguyên tử của một hợp chất là năng lượng giải phóng ra trong 
quá trình giả định các nguyên tố ở dạng &ñí đơn nguyên tử kết hợp vào nhau để 
hình thành ra hợp chất. 


Trong sự hình thành một hợp chất từ đơn chất thì có thể có sự tỏa nhiệt (hợp 
chất tương ứng gọi là hợp chất tảa nhiệt, trường hợp chất này rất phổ biến) hoặc 
có sự hấp thụ nhiệt (hợp chất thu nhiệt, trường hợn này hiếm, thí dụ NÓ, ctilen, 
axetilen, benzen v.v.). Trong sự hình thành phân tử từ nguyên tử thì bao giờ cũng 
giải phóng ra năng lượng (tôa nhiệU. 


Sinh nhiệt nguyên tử có liên quan với năng lượng liên kết hóa học. Sự so sánh 
sinh nhiệt thường (từ đơn chất), thiêu nhiệt hoặc nhiệt phân lí của nhiều hợp chất 
cộng hóa trị khác nhau, đặc biệt của những hợp chất hữu cơ cho phép nhận thấy 
rằng có thể gần cho mỗi liên kết cộng hóa trị một năng lượng trung bình xác định 
nào đó, goi là năng lượng liên kết, gần như không đổi ở các hợp chất khác nhau. 
Tổng những năng lượng liên kết đó xấp xỉ bằng năng lượng hình thành phân tử 
của hợp chất từ những nguyên tử tự đo ở thể khí, tức là bằng sinh nhiệt nguyên tử 
của hợp chất. Đó chính là mối liên hệ giữa sinh nhiệt nguyên tử về năng lượng của 
liên kết hóa học ở những hợp chất cộng hóa trị. (Đối với hợp chất lon, người ta 
chưa thiết lập được ở đạng tổng quát những quan hệ đơn giản giữa năng lượng của 
những liên kết ion ở các hợp chất ion khác nhau). 


Để xác định năng lượng của liên kết hóa học dựa vào nhiệt hóa học thì phải 
biết sinh nhiệt nguyên tử của hợp chất. Sinh nhiệt nguyên tử không thể đơ trực 
tiếp nhưng có thể tính dựa vào định luật Hetxơ. Muốn vậy, phải biết sinh nhiệt 
thường của hợp chất (sinh nhiệt từ đơn chất) và phải biết cả năng lượng cần cho 
việc chuyển các đơn chất thành nguyên tử tự do ở thể khí (khí đơn nguyên iử), 
thí dụ : | 
| H; (k) = 2H(k) ; ÁH = 432,2 ki 


Dấu dương có nghĩa là phải cung 432,2 k] cho 1 mol H; để nó phân li thành 


nguyên từ H; đó là năng lượng nhân l¡ của Hạ. 
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Đối với những đơn chất ở thể rắn, năng lượng cẩn cho việc chuyển chúng 
thành khí đơn nguyn tử biểu thị bằng mhiệt thăng hoa. 


Việc xác định nhiệt thăng hoa rất khó, những kết quả thụ được không phù hợp 
tốt với nhau. Những giá trị tìm thấy cho nhiệt thăng, hoa của cacbon (than chì) 
nằm trong khoảng 459,8 — 731,5 kJ/mol. 


2. Cách tính sinh nhiệt nguyên tử và năng lượng liên kết hóa học 


a) Đề tính sinh nhiệt nguyên tử của metan CHạ, ta sử dụng những dữ kiện sau 
và chấp nhận nhiệt thăng hoa của cacbon (than chì) bằng 710,6 kJ/mol : 


—ỄằằẼằŠằẰỄỄễằỀ___mmmmm 


C(te} (r}+ 2H (k}= CH„ạ (k) ẢNHh =-74,8 k] 
C@&) = Cúc) (r} AH¿ =-—710,6 k] 
4H(k} = 2H;(k AH: = -864,4 kJ. 
C)+4HŒ&) — _= CHạ(k) AH =-1649,8 k] 


Như vậy sinh nhiệt thường của metan CHạ (từ đơn chất) là ~74,8 kJ/mol 
nhưng sinh nhiệt nguyên tử của CHạ (từ các nguyên tử tự do C và H) bảng 
—1649,8 kJ/mol. Đó là nắng lượng giải phóng ra khi l nguyên tử C và 4 nguyên tử | 
H kết hợp với nhau theo 4 liên kết C — H hoàn toàn giống hệt nhau để tạo nên 
phân tử CHạ Có công thức cấu tạo : mm" | 

_ H 
H~C-H 
H 


Vậy tính trung bình, sự hình thành mỗi liên kết C - H như là đã giải 
phóng ra : 


' .(— 1649,8} = ~ 412,45 kJ/mol 
Đại lượng — 412,45 kJ/mol là năng lượng liên kết trung bình của liên kết C—H 
ở các ankan (đồng thời cũng là năng lượng trung bình cần để phá vỡ Hiên kết đó). 


b} Cũng tương tự như trên, từ sinh nhiệt thường của cfưn CạH; có thể suy ra 


sinh nhiệt nguyên tử của nồ nh sau : 


?3 


2Cqc) (Tr} + 34H; (k}= C2Hạ (k) ẢAHh = 84,4 k] 


.2C(k) = 2CŒc) Œ) AH› =— 1421,2 kJ 
6H() = 3H; (k) AH; = - 1296, kĩ 
————— CS CC CC CS CC 
2C(k) + 6H(k) = CạH; (Œ) ÁH =— 2802,2 kJ 


Vậy sinh nhiệt nguyên tử của etan là -2802,2 kJ/mol. Etan có 6 liên kết C—H 
và 1 liên kết C—C: - 


H 
| 
H-C- 
| 
H 


x-OTm 
H 


Nếu cho rằng năng lượng của mỗi liên kết C—H vẫn giữ giá trị trung bình 
~ 412,45 kl/mol như ở rmetan thì 6 liên kết C-H ở ctan ứng với 6(—412,45) = 
—- 2474,7 kJ/mol. Vậy còn lại -2802,2 ~ ( — 2474/7) = -327,5 kl/mol là năng 
lượng liên kết trung bình của liên kết C-C. 

c) Trên cơ sở chấp nhận năng lượng của những dạng liên kết đó có giá trị 
trung bình không đổi ở những hợp chất hữu cơ khác nhau (điều này chỉ là gần 
đúng), người ta tính dần năng lượng của những dạng liên kết khác. Một số kết quả 
được trình bày trên bảng III—1. Những bằng tương tự cho những kết quả khác 
nhau do đã chọn giá trị nào làm nhiệt thăng hoa của cacbon. 


Năng lượng của liên kết C—H có những giá trị hơi khác nhau tùy theo nguyên 
tử cacbon trong liên kết có trạng thái hóa trị nào, là cacbon bậc nhất, bậc hai hay 
bậc ba và tùy thuộc cả vào bản. chất của những gốc đính vào nó. Đối với liên kết 
C-C cũng vậy. - 

V. M. Tatepxki (1951) đã tính nãÌg lượng Ứng với ì mọi dạng có thể có của 
những liên kết C-C và C-H và thu được những kết quả tốt phù hợp với 
thực nghiệm. 

Khi đó, nến bằng thực nghiệm, đã suy ra được sinh nhiệt nguyên tử của một 
hợp chất mà cấu tạo phân tử chưa được biết thì có thể tìm thấy cấu tạn này bằng 


cách so sánh giá trị thực nghiệm của sinh nhiệt nguyên tử với g!1á trị tính toán trên. 
cơ sở giả thiết phân tử của hợp chất có một cấu tạo nào đó. 
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Bảng II — Ì | _ 
Năng lượng một số liên kết hóa học (kJ/mol) 

Liên Năng lượng ƒ Liên Năng lượng 
Ankan | Anken . 
Anken Ankm 


Ankin, 
HCN, CHẾ: 























Rượu, e†£ 
RCHO 
RKCO . 








Benzen 


Ảmmn, 








AnkyÌ clorua 





nitroankan 


HCN, (CN» 


Anky] bromua 










Anky] iodua 
Ankan HạO 
RCHÔ 


RR'CO ˆ 


Rượu (ancol) 






NH; , amin 






Xông benzen Nitroankan 


§4. SỰ PHỤ THUỘC HIỆU ỨNG NHIỆT CỦA 
PHẢN ỨNG HÓA HỌC VÀO NHIỆT ĐỘ. 
ĐỊNH LUẬT KIÊCHỎP 


- Những nhiệt hay hiệu ứng nhiệt nói trên luôn luôn-ứng với những 
"quá trình đẳng nhiệt (T = const). Ở những nhiệt độ khác nhau, 
chúng có những giá trị khác nhau. Đối với những phản ứng hóa học, 
sự phụ thuộc hiệu ứng nhiệt của phản ứng vào nhiệt độ được biểu thị 
bởi định luật Kiêchôp (Kirchhoff) (1858), là một hệ quả trực tiếp 
của nguyên lí thứ nhất. _ 
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1. Thiết lập định luật Kiêchóp 
Giả thử có phản ứng ở T và p = const : 
VIẢI + V2A¿ +...= VIBỊ + v2 Bạ +... 
_ VỊ, V2,.... VỊ, V2 là những hệ số tỉ lượng ứng với các chất Á¡, 


A+.... Bị, B›... Biến thiên en(anpi của hệ do phản ứng gây ra là : 
AH = Huuạ¡ - Hay = 2,vịHp — > Vị HẠ. 
] l 


H,uại = È,vịHp là tổng entanpi của các sản phẩm (các chất 


] 
cuối B,) của phản ứng, còn Hạ, = 2,V:HẠ, là tổng entanpi của 
1 
các chất đầu A,. 


Ta đạo hàm phương trình trên theo T ở D = conät : 


Ôn) (0n) - (ĐA ] 


Nhưng (8H/ôT)p = C,. Vậy : 


K La xi Cục By — TM Cụ, Á; =ÁCn - „ 18) 


ÁCn =(nC p.ị +va ng, +...)— ~(WICpa, +v2Cp A, +...) = 
= Cuối ~ CC đầu | | 
ÁC› là tổng Cp của các chất cuối trừ tổng Cụ của các chất đầu 
(các C_ đó đêu lấy với những hệ số bằng những hệ số tỉ lượng của 
các chất tương ứng trong phương trình phản ứng). Vậy ÁC, là biến 
thiên nhiệt dung Cp tổng quát của hệ, do phản Ứng gây ra ởỞ 


T = const, p = const. 
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. Nếu phản ứng diễn ra không ở p = const, nhưng ở V = const thì - 
bằng cách sử dụng hàm nội năng U và nhiệt dung đẳng tích CC. của 
các chất và cũng lí luận như trên, sẽ được : 
| K 


———| = ÁC IH.9 
SU) sạc _ 


ÁCv= 3C cuối - 2C đáu =. vì Cvn, . vị ChA, 
Ì | 


Đao hàm của một đại lượng vật lí nào đó theo nhiệt độ thường 
gọi là hệ số nhiệt độ của đại lượng ấy. Những đạo hàm trên là hệ số 
nhiệt độ của hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học. _ 

Các phương trình (TH.8), (IHHI.8a) và (IIL9) đều gọi là phương 
trinh Kiêchóp. Chúng là những biểu thức vi phân khác nhau của một 
định luật, định luật Kiêchóp (1858). Ở dạng chung, định luật này có 
thể phát biểu : 


. Hệ số nhiệt độ hiệu ứng nhiệt của phái ứng háa học bằng biến 
thiên nhiệt đụng của hệ do phản ứng gây ra. 


2, Dáng điệu biến thiên hiệu ứng nhiệt của phản Ứng theo nhiệt độ. 

Giả thử xét hiệu ứng nhiệt ÁH của phản ứng hóa học. Theo phương trình - 
Kiêchôp (TIIL8), dấu hệ số nhiệt độ của ÁH phụ thuộc vào đấu của ÁC,. Do đó 
tính chất sự biến thiên của ^H theo T là do tính chất sự biến thiên của ÁC theo T 
quyết định. 

Nói-chung, khi T tăng, C„ của tất cả các chất đếu tăng ở mức độ nào đó, 
nhưng sự tăng này là khác nhau ở các chất khác nhau, do đó AC, có thể nhận 
những giá trị khác nhau. 

Nếu trong một khoảng nhiệt độ nào đó, ÁC,, luôn luôn > Ö thì ÁH sẽ tầng khi 
T tăng, nêu ÁC, luôn luôn < Ö thị ÁH sẽ giảm khi T tăng. Nếu AC, đổi dấu, 


nghĩa là đang dương trở thành âm hay ngược lại thì nó phải triệt tiêu, ÁC, = 0, 
khi đó những đường biểu diễn }C„ của những chất cuối và Co của những chất 


đầu phải cắt nhau và tùy theo trường hợp, điểm cắt sẽ ứng với nhiệt độ mà tại đó 
hiệu ứng nhiệt ÀÁH của phản ứng đạt được giá trị cực đại (hình III — 2a) hay cực 
tiểu (hình III ~ 2b). 





| Hình lHI-2, Sự phụ thuộc của AC và AÁH 
— tủa phản Ứng vào nhiệt độ : 
a) Hệ trong đó ~ÊCy của các chất đầu tăng 
theo T nhanh hơn của các chất cuối ; - 
b) Hệ trong đó ĐC, của các chất cuối tăng ` 
theo T nhanh hợn-của các chất đầu 


Một trường hợp quan trọng và cá biệt hơn là trường hợp trong đó những đường 
cong 2C; ááu và 2 Cu được phân bố hầu như cách đều nhau, nghĩa là trong 
khoảng nhiệt độ khảo sát, 3C, của những chất đầu và cuối biến thiên giống nhau 


theo T. Khi đó AC, = const và dAH/dT cũng không đối. Do đó AH là hàm bậc 


nhất của T, tức là nó phụ thuộc theo đường thẳng vào T. Độ đốc của đường thẳng 
được xác định bởi độ lớn của ÁC,. Nếu ÁC, > 0 thì ÁH tăng (hỉnh HI-3a), nếu 


ÁC„s < Ú thi AH giảm khi T tăng (hình HI-3b). 


78. 





—= 





ft TÌ— 
b”! C) 


Q) 


Hình lIii—1. Sự phụ thuộc của ÁC, và ÀAH của phản ứng vào T : 
a) Khi ÁC„ = consi >0; b) khi ÁCn = const <Ú; 
€) khi ÁC = CoH5L = Ú, 


Trường hợp đơn giản hơn cả là khi AC, không những đã không đổi trong 
khoảng nhiệt độ khảo sát mà còn có giá lrị tuyệt đối rất bé, nghĩa là 5œ của 
những chất đầu và cuối thực tế là bằng nhau. Khi đó, có thể chấp nhận ÁCh =0 
và d AH/MT = Ú, do đó AH = Const, tức là không phụ thuộc vào T (hình III —3c). 


3. Tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở các nhiệt độ 
khác nhau 


a) Cách tính thứ nhất : ĐỀ tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở 
các nhiệt độ khác nhau thì phải tích phân những phương trình 
Kiêchôp. Cách làm là hoàn toàn như nhau đối với AH cũng như đối 
với ÂU. Dưới đây ta sẽ chỉ tính điển hình đối với AH. Nếu tích phân 
(HI.9) giữa hai nhiệt độ Tị và T› sẽ được : 

__T; 
AH+ = AH, + [AC,dT (1.10) 
1 


T1 


Đây là phương trình Kiêchôp dạng tích phân đối với AH. Sự phụ 

thuộc C; và C/ của các chất vào T thường có thể biểu thị bằng 
những phương trình kinh nghiệm có đạng : | 

| C=a+bT+ cTf +... (H11) 

C=a+bT+ c'T2 (H12) 


Trong một phản ứng, nhiệt dung của một số chất có thể biểu thị 
bằng (HIL.11), của một số chất khác bằng (HI.12), do đó biến thiên 
nhiệt dung tổng quát của hệ sẽ có đạng : | 


ÁC = Aa + AbT + AeT2 + = (13) 


T 
trong đó Áa = (Vì 3h, +VW»2 1h. +.. ⁄Ð — (VI4A, +V24A, +.-- } 7 : đối VỚI 
Áb, Ác và Ác' cũng vậy. Thay ÁCn trong (TII.10) bằng biểu thức 
IL 13) sẽ được : 


AHr, =AHr, + j[aa+ar+aer? x2. jạ 
+ _ T 
1 
'Sau khi tích phân sẽ được : | 
l 
AHq, = AHr + AaCT x. TH) + 2 Ab(T; — T/) + 


tt sÁcT ~T)— (š-s;) sẻ dH.14) 


Phương trình này cho phép tính được AH của phản ứng ở nhiệt độ 
T; nếu đã biết AH ở nhiệt độ Tị . Thường ta biết AT của phần Ứng 
ở.Tị= 298K (chính xác là 298,15K 298 „2). Khi đó, đặt + = 1, 
HI.14) trở thành : 


AH+ =AHzsx + Aa(T — 298,2) + — „ Ab(TP -298,2?) + 


+ ;Ác(TỶ _208 23)_ Ác' lị "az] (HI.15) 


8Ö 


b) Cách tính thứ hai. (HI.14) có thể viết, với Tạ =T: 


AHr=AH+ ~ AaT, + AbTƒ +Ae cTỶ _ Ac + ÄaT + 
" 2 3 Tị 
+ LAbT2 + AcT2_ âC 
2 3 
hoặc : . 
AH+ = ÁH,+AaT + AbT2+ LAcT$ _ ÂC. (IHI.16) 
2 3 T 
trong đó : : 
] 1 Ác" 
AH, = AHr - | AaT +2 AbTỶ t5 Ác Tỉ "¬ (H17) 
F 


(H.16) là phương trình biểu thị sự phụ thuộc AH của phản ứng 
vào dưới dạng hàm AH+ = f(T) trong đó AH, là số hạng tự do. Từ 


đó, dựa vào (IH.16) sẽ fìm được giá trị của AH+ ở bất kì nhiệt độ T 
nào khác, miễn là vẫn ở trong khoảng nhiệt độ được phép đối với 
việc sử dụng những phương trình kinh nghiệm Cy =f(T). 

Nếu biết giá tị AH;os của phản ứng ở T = 298,15K thì SẼ xấc 
-_ định AH, theo phương trình : 


ANH, = AHsog — LAa.2982 + 2 Ab..298,27 + 
l _ 3 Ác' |. _ 
—Ác.298,2” —- ——— l7a): 
4 — mạg) (HA. 
Về hình thức, hằng. số AH, -trong (HI.16) dường như là hiệu ứng 
nhiệt của phản ứng ở 0K, vì Trong qm. 15) nếu lấy T = 0K thì sẽ 
_ được biểu thức đối với AH,, trùng với (IH.17a). Nhưng sự thật AHq 
không phải là hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở OK bởi vì những 
phương trình kinh nghiệm (TH.11) và (III.12) biểu thị sự phụ thuộc 


© = fCT) dùng để thiết lập (HI.14) và (IH.15) thường chỉ áp dụng 
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được từ khoảng nhiệt độ 0C (273,15K) trở lên, không dùng được Ở 
nhiệt độ thấp, khi ở đố không có số liệu thực nghiệm chính xác, đặc 
biệt ở gần 0K. hỏ 

Nếu sự phụ thuộc Cụ = f(T) đối với các chất trong phản ứng. 


đều biểu thị tất cả bằng GII.11) hoặc tất cả bằng (II.12) thì hàm 
AH = f(ŒT) sẽ khác (H.16) Ở chỗ là không cớ số hạng —Ac /T hoặc 


không có.số hạng SÁT”, 


4. Áp dụng định luật Kiêchôp vào những quá trình chuyển pha 


Định luật Kiêchôp cố thể áp dụng gần đúng cho những quá trình chuyển pha 
của chất nguyên chất (như nến£ chảy, hóa hơi v.v...)- 
Đối với quá trình nóng cháy : 


đL 

.. = ÁC; = Cs1— C.¿ (HI.18) 
Lạc là nhiệt moi nống chảy của chất rấn nguyên chất, Cạ¡ và Cạy là nhiệt 
. đũng mol của chất ở trạng thái lỗng (1) và rấn (T)- 
- Đối với quá trình hóa hơi : 


dL, _ 
ch =ÁC, =Cạy ~ Cụ 1.19) 


L„ là nhiệt mol hóa hơi của chất lỏng nguyên chất, Co và Cy¡ là nhiệt 
dung mol của chất ở trạng thái khí (hơi) và lông (1). | 

Phương trình (HL.18) và H.13) không được thật chính xấc bởi vì trong; quá 
trình chuyển pha của chất nguyên chất khi nhiệt độ thay đổi, thì ấp suất 'cũng thay 
đổi, đo đó ở những nhiệt độ khác nhau, sự nống chảy hoặc sự hóa hơi trên còn xảy 


ra ở ấp suất như nhau. Những phương trình trên chỉ có thể ấp dụng với diều kiện 
bỗ qua biến thiên của nhiệt chuyển pha theo áp suất. 


ÂN, 


CHƯƠNG IV 


NGUYÊN LÍ THỨ HAI 
CỦA NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 


§1: PHÁT BIẾU NGUYÊN LÍ THỨ HAI 


Á — Nội dung 

Cũng như nguyên lí I, nguyên lí II của nhiệt động lực học được 
chấp nhận như một tiên để, và có thể phát biểu dưới nhiều đạng 
khác nhau, tất cả đều tương đương nhau, nghĩa là nếu chấp nhận 
một cách nào đó làm khởi điểm thì từ đố có thể rút ra một cách 
lôgich tất cả các cách khác. : 

1. Cách phát biểu (tiền để) của Claudiuxơ (Clausius) (1850) : 

` Nhiệt không thể tự truyền từ vật lạnh sang vật nông hơn. 

Về thực chất câu này khẳng định rằng : | 

Không thể có quá trình mà kết quả duy nhất chỉ là sự truyền 
nhiệt từ vật cô nhiệt độ thấn sang vật cô nhiệt đệ cao hơn. 

2. Cách phát biểu (Hiên đề) của Tomxơn (= Kenvin) (1851) : 

Không thể chế một mây làm việc chu kì biến đổi liên tục được 
nhiệt ra công bằng cách chỉ lấy nhiệt của một nguồn nhiệt. 

Sự không thể có thứ máy như thế suy ra trực tiếp từ tiên để 
Claudiuxơ bởi vì nếu cố máy đó thì có thể chuyển được một lượng 
nhiệt bất kì từ vật lạnh sang vật nóng mà không gây ra biến đổi nào 
khác ở các vật đó hay ở môi trường xung quanh (những biến đổi này 
gợi chung là "đến bù"). Chẳng hạn có thể dùng mấy đồ biến nhiệt 


.; 


của vật lạnh ra công, sau đó biến công này thành nhiệt (thí dụ bằng - 
ma sát) ở nhiệt độ cao hơn rồi nhường nhiệt này cho vật nóng, Điều 
này, theo tiên đề Claudiuxơ là không thể có. 

Cách phát biểu của Tomxơn còn có thể trình bày dưới dạng 
khác : (Tomxơn - Plăng) (Planck) : 


Không thể có quá trình trong đó nhiệt lấy từ một vật được 
chuyển ra công mà không có đến bù. 

' Sự đến bù ở đây là sự thay đổi trạng thái của vật sinh công (nếu 
quá trình là mở) hoặc sự nhường một phần nhiệt từ vật sinh công 
sang những vật khác và sự thay đổi trạng thái nhiệt động của những 
vật đó (nếu quá trình là một chu trình khép kín). 

Thực nghiệm cho biết rằng nếu không có đến bù thì không một 
calo nhiệt nào có thể chuyển ra công. Còn công thì trái lại cô thể 
chuyển hoàn toàn thành nhiệt mà không phát có một sự đền bù nào. 
Như vậy trong khi nguyên lí I khẳng định sự tương đương giữa nhiệt 
và công về mặt số lượng thì nguyên lí H khẳng định sự không tương 
đương giữa chúng về mặt chất. | 

Về động cơ vĩnh cửu loại hai. Từ trên suy ra không thể có động 
cơ vĩnh cửu loại hai là thứ máy có thể lặp lại một số lần tùy ý những 
chu trình trong đó nó chỉ lấy nhiệt của một nguồn nhiệt và chuyển 
được lượng nhiệt ra công tương đương. Một máy như thế không mâu 
thuẫn với nguyên lí T bởi #ì trong sự hoạt động của máy, định luật 
bảo toàn và chuyển hóa năng lượng được tuân theo. Đo đó, sự không 
thể có máy đó không phải là một điều hiển nhiên. Máy đó nếu chế 
ra được sẽ là một thứ động cơ không tốn tiền, vì chỉ việc cho nó tiếp 
xúc với môi trường xung quanh (không khí hay nước biển) nó có thể 
mãi mãi sản ra công nhờ.lấy nhiệt của môi trường. Vì dự trư năng 
lượng ở môi trường xung quanh là vô tận nên thực tế máy đó sẽ là 
động cơ vĩnh cứu. 

Những kinh nghiệm thất bại trong nhiều thế kỉ của loài người 
chứng tỏ không thể chế được loại máy như thế. lóm lại, nguyên lí H 
dưới dạng tiên để Tomxơn — Plăng có thể phát biểu vấn tắt : 


Không thể có động cơ vĩnh cửu loại hai. 
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B- Hệ quả 


Bài tập IV — Ï : Chứng tình công đơ hệ sản ra và nhiệt do hệ nhận được chỉ 
có thể bằng không trong một chu trình đẳng nhiệt thuận nghịch và là âm trong 
một chu trình đẳng nhiệt không thuận nghịch ; 


Giải : Theo nguyên lí I, đối với mọi chủ trình Q = -À. Theo nguyên lí HI, 
không thể sản được cống trong một chu trình đẳng nhiệt, công A của hệ không thể 
là am, chỉ có thể > 0. Công A sẽ bằng khôn và do đó Q = 0 nếu chu trình đẳng 
nhiệt là thuận nghịch. “Thực vậy, nếu A # 0, nó chỉ có thể là dương, như thế, nếu 
đổi chiêu của chu trình (vì chu trình là thuận nghịch), công À sẽ là âm, điểu này 
mâu thuẫn với nguyên lí 1I vừa phát biểu. Vậy đối với chu trình đẳng nhiệt thuận 
nghịch : _ 

dT =0, ỗÁm =0, ðQm =0: 


Đối với chu trình đẳng nhiệt không thuận nghịch, chỉ cồn lại khả năng : 
đdT =0, ỗAuun >0, ôQuyp <0. 


Bài tập TV — 2 : Nêu nguyên tắc hoạt 
động của động cơ nhiệt. 

Giải. Dĩ nhiên, .có thể chuyển nhiệt ra 
. công. Điều này được thực hiện trong bất kì 
động cơ nhiệt nào. Nhưng theo trên, một 
động cơ nhiệt muốn sản ra công từ nhiệt 
không thể chỉ lấy nhiệt của một nguồn 
nhiệt, mà bắt buộc phải trao đổi nhiệt với ít. 
ra hai nguồn nhiệt có nhiệt độ khác nhau. 
Khi đó trong mỗi chụ trình, vật sinh công 
hấp thụ của nguồn nóng (vật cưng nhiệt) Š 
nhiệt độ Tị một lượng nhiệt Qị > Ö nhưng 
không phải là toàn bộ nhiệt này mà chỉ có 
một phần nào đớ bằng Q = Qị - Q@¿ (Q; | 
> 0) mới được chuyển ra công À, còn phần Hình IV — 1. Sơ đô chuyển nhiệt 
nhiệt kia, Q;, bắt buộc phải nhường cho ra công trong động cơ nhiệt làm 


việc với hai nguồn nhiệt. 
nguồn lạnh (vát hư nhiệ) ở nhiệt độ ly < . 
T¡ (xem hình IV - 1). | 


Vật cung nhiệt ở T 






Vậi thụ nhiệt ở T, l 


Việc chuyển một phần nhiệt Q¿ từ vật sinh công sang nguồn lạnh là hình thức 


đến bù trong chu trình chuyển nhiệt ra công và là một điều không tránh được. Nó 
là hệ quã rút ra một cách lôgích từ những luận điểm trên. 


_ Bài tận IV — 3 : Nhiệt lấy từ một nguồn nhiệt có thể biến hoàn toàn ra công 
được không ? : 


hận 


Giải. Có thể được, nhưng quá trình này phải gắn liển với một sự đến bù. Sự 
đến bù trong việc chuyển nhiệt ra công không phải chỉ là sự nhường một phần 
- nhiệt cho nguồn lạnh (điểunày xảy ra nếu quá trình là một chu trình khép kín) 
nhưng còn có thể là sự thay đổi trạng thái của vật sinh công, nếu quá trình không 
phải là chu trình mà là quá trình mở. Thí dụ, đối với khí lí tưởng mà nội năng chỉ 
phụ thuộc vào nhiệt độ, nó có thể hấp thụ nhiệt từ một nguồn nhiệt ở nhiệt độ 
không đổi và chuyển hoàn toàn nhiệt đó ra công giãn nở đẳng nhiệt. Trong quá 
_ trình này, sự đến bù là sự thay đổi thể tích của khí. 


§2. ĐỊNH LÍ CACNÔ, BIỂU THỨC ĐỊNH LƯỢNG 
CỦA NGUYÊN LÍ THỨ HAI | 


A ~ Định H Cacnô 


Ở chương HH, đối với chu trình thuận nghịch Cacnô dùng khí lí 
tưởng làm vật sinh công đã chứng minh được là hiệu suất của chu 
trình này chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ TỊ của nguồn nóng và Tạ của 
nguồn lạnh : 

A _ Qị-Q; _ _Tị-T; T1, 
: _—€h Mãi 1 

Kết quả này đã thu được chỉ dựa vào nguyên lí I và chỉ đối với 
vật sinh công là khí lí tưởng. Trên cơ sở nguyên lí II có thể thiết lập 
hai định lí Cacne, định lí thứ nhất là sự mở rộng kết quả, trên đối với 
vật sinh công là chất bất kì. 

1. Định lí Cacnô thứ nhất (ta thừa nhận, không chứng minh) : 


Hiệu suất của tất cả các động cơ nhiệt làm việc thuận: nghịch 
theo chu trình Cacnô với cùng nguồn nông như nhau và nguồn lạnh - 
như nhau thì bằng nhau, không phụ thuộc vào bản chất của vật sinh. 
công, chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ của hai nguồn. 


TỊ =. 


Ngoài ra : 

Hiệu suất của những động cơ nhiệt làm việc không thuận nghịch 
bao giờ cũng bé hơn hiệu suất của động cơ làm việc thuận nghịch 
theo chu trình Cachô giữa cùng những nguồn nóng và lạnh đã cho. 


Só 


2. Định lí Cacnô thứ hai : 


Không thể có chu trình nào khác có hiệu suất lớn hơn chu trình 
_ thuận nghịch Cacnô làm việc giữa những giới hạn nhiệt độ đã cho. 


Chứng mình. a) Giả thừ một chu trình 
dạng bất kì chạy theo chiều abcda (hình 
IV.2). Luôn luôn có thể nghĩ ra một con 
đường thuận nghịch cea nào đó chia chu 
trình khảo sát thành 2 chu trình nhỏ abcea 
và aecda. Tổng 2 chu trình nhỏ này tương 
đương với chu trình khảo sát vì khi hoàn 
thành xong 2 chủ trình nhỏ thì quá trình 
cea đã được thực hiện theo hai chiều tigược 
nhau, nhiệt lượng và công ở hai chiều đồ 
tự triệt tiêu nhau vì quá trình được giả thiết 
là thuận nghịch. 

Mỗi chu trình nhỏ lại có thể chia thành 
2 chu trình khác nhỏ hơn và bằng cách đó 
có thể thay một chu trình bất kì bằng một 
số tùy ý chu trình nhỏ hơn. 


€Œ 


| 





V 


Hình IV — 2. Sự chia một chu 
trình bất kì thành hai 
chu trình con. 





b) Bây giờ giả thiết một hệ nào đó thực hiện một chu trình thuận nghịch bất kì „ 
abcđa và đối với chư trình này nhiệt độ biến thiên liên tục suốt đọc chu vi của chủ 
trình. Gợi Tụ là.nhiệt độ cao nhất và Tạ là nhiệt độ thấp nhất. Nếu cho qua chu ví 
— đó một mạng lưới những đường đoạn nhiệt và đẳng nhiệt (trong giới hạn Tị, Tạ) 

thì chu vi đó sẽ tiếp cận với một chu vỉ gấp khúc có đường răng cưa (hình IV — 3). 
Chu trình ng với chủ vỉ gấp khúc này bằng tổng những chu trình Cacnè nhỏ chứa 


trong: đó. 





Hình IV ~ 3. Sự chia một chu trình bất ki abcda thành một 
số lớn chu trình Cacnô nhỏ 


S7 


Khi làm cho số chu trình Cacnô nhỏ tăng lên vô hạn thì ở giới hạn có thể chấp 
nhận rằng chu vi gấp khúc thực tế trùng với chu vi bất kì đang xết. Như vậy là có 
thể thay mợi chu trình bất kỉ bảng một số võ cùng lớn chu trình CacnÔ vô cùng 
nhỏ, mỗi chu trình Cacnô sơ cấp giới hạn bởi những đoạn vô cùng nhỏ của những 
đường đẳng nhiệt và những đoạn hữu hạn của những đường đoạn nhiệt (mỗi chu 
trình Caenô sơ cấp chỉ khác với phần tương ứng của chu trình khảo sát một lượng 
vô cùng bé bậc cao). Do đó, hiệu suất của chu trình tùy ý abcda khảo sát phải là 
_ một trung bình nào đó của tất cả các hiệu suất của những chu trình Cacnô sơ cấp. 
Như thế, hiệu suất của chu trình khảo sát phải bé hơn hiệu suất của chu trình 
CacnB lớn ABCDA làm việc thuận nghịch giữa hai nhiệt độ giới hạn Tị (cao nhất) 
và Tạ (thấp nhấp bởi vì Tị > Tìị và Tạ < T'; ở đây TỊ và T'; là nhiệt độ cao 
và thấp ứng với một chu trình Cacnô thuận nghịch sơ cấp nào đố (hình TY.3). 


Nếu chu trình tùy ý abcda làm việc không thuận nghịch thì hiện suất của nố 
lai càng bé hơn hiệu suất của chu trình thuật: nghịch Cacnõ ÀBCDA. 


B— Biểu thức định lượng của nguyên lí thứ hai 

1. Trường hợp có 2 nguồn nhiệt - 

Đối với mọi chất bất kì, thực hiện chu trình Cacnô thuận nghịch 
hay không, trong đó nó chỉ trao đổi nhiệt với 2 nguồn nhiệt Tị và 
Tb (<T¡), biểu thức định lượng của nguyên lí II là : 

_ 2 _Øi-Q; „1-Ì; — ŒV.1) 

Q; -  Qị} Hị _ 

Ở vế cuối, dấu đẳng thức ứng với chu trình thuận nghịch, đấu bất 
đẳng thức ứng với chu trình không thuận nghịch. 

Trơng biểu thức trên, Q¡ (> 0) là nhiệt lượng mà vật sinh công 
nhận được của nguồn nóng ở nhiệt độ Tị còn Q-' (> 0) là nhiệt 
lượng mà nó nhường cho nguồn lạnh ở nhiệt độ Tạ. Cách viết như 
vậy là chưa theo đúng quy ước đã chấp nhận trong nhiệt động lực 
học về dấu của nhiệt lượng do hệ nhường cho bên ngoài. Theo quy 
ước này, Q+ phải tính là âm và À = Q¡ + Q;. Đưa cách viết này 
vào (IV — 1) sẽ được : _ _ | 

A'_ Q;+Q; 1T]; 


= -— < V.2) 
0 On Sội dị 


n1 


hs. 


Từ đó :: 


1+2 <I-2 . 9 <_ T2 pạc 2 <— SÀL 
Qụ _Qì chị Tạ dị 
` (IV.3) 
1 1T 


(IV.3) cũng là một biểu thức định lượng của nguyên lí đối với 
chu trình chỉ có 2 nguồn nhiệt. 


2. Trường hợp tổng quát : 

a) Đối với một chu trình thuận nghịch Cacnô VÕ cùng nhỏ (sơ 
cấp), giới bạn bởi những đường đẳng nhiệt T¡ và T; và những 
đường đoạn nhiệt vô cùng gần nhau, hệ thức (IV.3) trở thành (ta lấy 
dấu đẳng thức đối với chu trình thuận nghịch) : 


ôQ› + DQ2 

Tị Tạ 
. 6Q; và 8Q; là những nhiệt lượng vô cùng nhỏ mà hệ nhận được - 
khi đi qua những đường đẳng nhiệt Tị và T›. 


b) Đối với một tập hợp hữu hạn nhiều. chủ Hành thuận nghịch 
-_ Cacnô nhỏ ta cô : 


I$-‹ 5): DIẾT : (s0: 8Ì, +.=0^ 
h1 3; T T TẻT 


hoặc, viết gọn hơn : 


=0 


§Q/T gọi là miệt lượng rút gọn. Vậy tổng đại số các nhiệt lượng 
rút gọn bằng không. 

c) Bây giờ xét một chủ trình thuận nghịch bất kì mà, đối với nó, 
- nhiệt độ biến thiên liên tục suốt dọc chu vi của chu trình (xem lại 
hình IV.3). Ta đã chứng minh có thể thay nó bằng một số vô cùng 
lớn chu trình thuận nghịch Cacnô vô cùng nhỏ. Khi đó tổng đại số 
ãQ/T = 0 chuyển thành tích phân : 


&9 


" | $= _ (IV.4) 


Vòng tròn ở dấu tích phân có nghĩa là tích phân được lấy đối với 
toàn bộ chu trình khép kín. (IV.4) là biểu thức định lượng của 
_ nguyên lí H đối với mọi chu trình thuận nghịch bất kì. 

đ) Nếu chư trình là không thuận nghịch, thì cũng 1í luận một 
cách tương tự, ta có, đối với mỗi chu trình Cacnô vô cùng nhỏ, 
không thuận nghịch : 
_ 0Q) + òQ- < ÔÕ 
T T 
Và đối với toàn bộ chu trình không thuận nghịch bất kì : 


$= <0 (V.5) 


(IV.5) gọi là bát đẳng thức Claudiuxơ và là biểu thức định lượng 
của nguyên ií II đối với mọi chu trình không thuận nghịch bất kì. 
c) Biểu thức định lượng tổng quát của nguyên 1ï TI đối với mợi 
chu trình bất kì bao gồm cả (IV,4) và (IV.5): 
$= <0 | (V.6) 


_ dấu đẳng thức ứng với chu trình thuận nghịch, dấu bất đẳng thức 
uc với chu trình không thuận nghịch. 


§3. ENTRÔPI 
1, Định nghĩa entrôpi 


Ở trên đã chứng minh đối với mọi chất bất kì thực hiện chu trình 
thuận nghịch bất kì : 


ý) =0 (n= thuân nghịch) 
{ 
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Nếu tích phân dọc theo một chu vi kín mà bằng không thì biểu 
thức dưới đấu tích phân phải là một ví phân toàn phần đúng. Vậy 
_ (8Q/T)m phải là vi phân toàn phần của một hàm S nào đó : 


_ dS= Kạ — V7. 
- _Á lãm 


Hàm S này gọi là emrôpi, là do Claudiuxơ đưa vào nhiệt động 
lực học (1851). | 
Theo định nghĩa (TV.7), độ tăng entrôpi dS của hệ trong một quá 
trình thuận nghịch vô cùng nhỏ bằng nhiệt lượng ồQ mà hệ nhận 
được một cách thuận nghịch ở nhiệt độ tuyệt đối T chia cho nhiệt độ 
T đó. 
Biểu thức trên cho thấy entrôpi có cùng thứ nguyên với nhiệt 
dung nhưng entrôpi và nhiệt dung là hai đại lượng khác nhau. 
 Entrôpi thường tính ra cal/K. Đơn vị này nếu quy về l mol thường 
gọi là đơn vị entrôp: (viết tất là đve). Theo hệ quốc tế SĨ, đơn vị. 
_ chính thức về entrôpi là jun/K : | 


1 cal quốc tế/K = +.1868jna/K 
2. Thuộc tính của entrôpi. _ 


Từ định nghĩa (VD, có thể nói về entropi như SAU : 

1) Enirôpi 3 là một thuộc tính khuếch độ của hệ tương tự như 
nội năng, tức là nó có cộng tính, giá trị của nó phụ thuộc vào _ 
lượng chất. 

2) Entrôpi S là một hàm trạng thải đơn trị, liên tục và hiều hạn 
của hệ. Điều này có nghĩa là biến thiên entrôpi của hệ trong mọi 
- quá trình bất kì chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và cuối của hệ, 
không phụ thuộc vào đường đi. Đối với quá trình 1 —> 2, biến thiên 
entrôpi của hệ bằng AS = 8s — Š¡, ở đây S¡ và 8; là giá trị entrôpi 
của hệ ở trạng thái đầu và cuối, biểu thức này không phụ thuộc vàơ 
việc quá trình đã tiến hành thuận nghịch hay không. 


0Ị 


3 Biến thiên cmtrôpi trong quá trình thuận nghịch. ÀS của hệ 
không phụ thuộc vào đường đi. my nhiên, chỉ đối với quá trình 
thuận nghịch thì mới được phép viết : 


AS= §;„ -— 8; = Ị () ŒV.8) 
E1 


bởi vì, theo định nghĩa, chỉ đối với quá trình thuận nghịch mới có 
đẳng thức (IV.?). 


Nếu quá trình thuận nghịch là đẳng miệt, (TV.8) trở thành : 


A$x = l2] v3) 
T/ _ 
và nếu quá trình thuận nghịch là đoán nhiệt (6Q = 0) : 
BQ =0, dS=0,AS=0 —~ | (V.10) 


Vậy quá trình thuận nghịch đoạn nhiệt là quá trình đẳng cntrôpi 
(có entrôpi không đổi). 

4) Biến thiên entrôpi trong quá trình không thuận nghịch. 

Nếu quá trình là không 
thuận nghịch thị (6Q/T)ym 
không bằng dŠ vì định nghĩa TT “ 
(TV.7) không ấp dựng được. —— đẹ” „7 ⁄ “2 2 
Để tìm thấy tính chất của 
entrÔôpi trong trường hợp này, | . 
ta xét chu trình gồm WWỘt quá B 
trình không thuận nghịch À2 Hình IV -4. Để xác định ÀS trong 
và một quá trình thuận nghịch quá trình không thuận nghịch. 
2BI (hình IV - 4). Chu trình . 
cố mnột phần không thuận 
nghịch là một chu trình không thuận nghịch. Đối với nó phải dùng 
bất đẳng thức Claudiuxơ : 

$ sQ c Ú 
1 


km 


a2 


Tích phân này có thể tách thành hai tích phân ứng với hai nửa . 


TÀ2 và 2BI1 của chu trình : 
2 1 
Ỉ E; + | ca <0 
TT jệm “2V 1 tự 


Vì quá trình 2BI là thuận nghịch nên đối với nó có thể đổi ngược 
giới hạn tích phân, khi đó tích phân sẽ giữ nguyên giá trị nhưng 


đổi dấu 

“j ": 

I5], 1< 
1 T km 1 T HH 


Nhưng tích phân thứ hai trong biểu thức này chính là biến thiên 
entrôpI ÁS = 52 — 5¡ trong quá trình I —> 2. Vậy : 


lf8VJ se 


lÍ 
từ đó 


AS= S„ — §¡ > II ¬ V.11) 
„1 Tim 7c 
hoặc, nếu viết ở đạng vi phân : 
d$> ®) _ -V.12): 
T jkin 
Nếu quá trình không thuận nghịch là đẳng nhiệt thì (EV.11) 
trở thành : | 


AS> t (IV.13) 
T kin 


và nếu quá trình không thuận nghịch là đoạn nhiệt (ÊQ =0): - 
öQ = 0, d§ >9, AS>0 (V.14) 


g3 


Vậy quá trình đoạn nhiệt không thuận nghịch cố entrồpi 
tăng lên. 


5) Biểu thức vi phân tổng quát của nguyên lí thứ hai là : 
. Ỗ 
dS> = ¬ (IV.15) 


Dấu đẳng thức ứng với quá trình thuận nghịch, dấu bất đẳng thức 
ứng với quá trình không thuận nghịch. 


Ghi chú : Nguyên Ií [ khám phá ra biểu thức : 
đŨ = öQ + ỗA = vi phân toần phần 
Biểu thức này đúng đối với quá trình thuận nghịch và không thuận nghịch : 
dỤ = (Q + öA)mn = (ôQ + BA) 
Nguyên lí I không làm sự phân biệt giữa quá trình thuận nghịch và không 
thuận nghịch, do đó không xác định được chiêu của quá trình. 
Nguyên lí HE khám phá ra biển thức : 


dS = Ị = vi phân toàn phân 
đán 


Biểu thức này chỉ đúng đối với quá trình thuận nghịch. Đối với quá trình 
không thuận nghịch, biểu thức của nguyên lĩ H là : 


đ§> S] 
T ke 


đŠ vẫn là vị phân toàn phần nhưng nó không còn bảng äQ/T mà lớn hơn BO/T 
. trong quá trình không thuận nghịch. 


. Chính nhờ có những biểu thức khác nhau đối với quá trình thuận nghịch và 
không thuận nghịch.mà nguyên lí II mới c6 khả năng xác định chiêu điễn biến của 
quá trình. 


6) Thuộc tính của cntrôpi trong hệ cô lập. Có thể mỡ rộng những 
hệ thức (IV.10) và (IV.14) của quá trình đoạn nhiệt cho một quá. 
trình bất kì. Muốn vậy, chỉ việc có iập hệ, nghĩa là bao gồm cả hệ 
khác sát với môi trường bến ngoài (nguồn nhiệt) thành một. 
hệ chung : 

Hệ cô lập = hệ khảo sát + nguồn nhiệt bên ngoài. 
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Khi đó AS của hệ cô lập gồm cố AS của hệ khảo, sát (trong đó 
- diễn ra quá trình mà ta muốn nghiên cứu) và A5 của n hồn nhiệt. Vì : 
đối với toàn bộ hệ cô Tập, Q = 0 (đoạn nhiệt), cho nên : 


AShe cô tập = (ÂŠhe khảo sát T ASnguồn nhiệt ) È Ö qV.I6) 


— Như thế, entrôpi của một hệ cô lập chỉ có thể hoặc không dối, 
hoặc tăng chứ không thể giảm. Đồ cũng là một cách phát biểu 
nguyên lí II. Nếu trong hệ cô lập chỉ điễn ra những quá trình thuận 
nghịch thì entrôpi của hệ sô lập không đổi : 


AShe có lập = Ö €2 = 51 hệ cô lập 


Nếu trong hệ cô lập có điến ra nhữw# quá trình không (huận 
nghịch thì những quá trình này làm cho entrôpi của hệ cô lập tăng 
lên : | 


AShe có tạp > Ö (S52 > S1 }hệ cô lập 


Chừng nào quá trình không thuận nghịch còn diễn ra thì entrôpi 
S của hệ cô lập tăng. Khi quá trình dừng lại, tức là khi hệ đạt tới 
trạng thái cân bằng thì lúc đó entrôpi cũng đạt tới giá trị cực đại. 
Vậy entrôpi S là độ áo tính không thuận nghịch của quá trình. 

Vì tất cả các quá trình tự nhiên đều không thuận nghịch cho nền, 
cntrôpi cũng đồng thời là tiêu chuẩn về chiều diễn biến của quá 
trình và về cân bằng của hệ. Trong hệ cô lập, quá trình chỉ có thể 
__ điễn ra tự nhiên theo chiều làm tăng entrôpi của hệ cô lập. Còn điều 

kiện cân bằng là : : . 


She có lập = Šmax tức là đ§ = 0, đ2$<0- 
Cần lưu ý (IV.16) chỉ áp dụng cho hệ cô lập coi như một toàn bộ. 
Ở từng phân khác nhau của hệ cô lập có thể diễn ra những quá 
trình bất kì có thể mâu thuẫn với biểu thức đã. — - 
3. Ý nghĩa vật lí của entrôpi 


1) Ý nghĩa nhiệt động sâu sắc nhất của entrôpi đã được khám 
phá ra khi phân tích những quá trình không thuận nghịch.. Ý- nghĩa 
đó là biến thiên enmtrôpi là độ ảo tính không thuận nghịch của quá 
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trình trong những hệ cô lập và đặc trưng cho chiều diễn biến của 
những quá trình tự nhiên. _ 


Danh từ entrØpi, đặt theo chữ Hy Lạp "tropos” (nghĩa là biến. 
hóa) có bao hàm ý đó : hàm cntrôpi đùng đặc trưng cho chiều biến 
hóa của quá trình. | 


2) Sự phân tích những quá trình thuận nghịch cho phép hiểu được 
một khía cạnh khác của entrôpi. Đối với quá trình thuận nghịch, 
biểu thức vi phân của nguyên lí II là : 


dS§ = Kì | 
T jụ 
Như được biết, trong trường hợp chung, 5Q không phải là vi 
- phân toàn phần. Nhưng nếu nhân nó với 1ƒT hoặc chia nó với T 
trong những quá trình thuận nghịch thì nó trở thành một vị phân 
toàn phần - vi phân của hàm cntrôpi S5. Đó là sự khám phá của 
nguyên lí II (1/T là thừa số tích phân, T là mẫu số tích phân 
của öQ), 


33 Một ý nghĩa khác của cntrôpi là như sau. Một trong những đặc trưng của 
quá trình tự nhiên là nố cố Kẽm theo sự tăng tính "vô trật tự" hay tính "hỗn loạn” 
của hệ. Đối với một thanh kim loại được đun nống ở đầu này và được làm lạnh ở 
đầu kia thì hầu như có một thứ trật tự : những tiểu phân có năng lượng cao (tiểu 
phân "nóng") được tập trung ở một đầu, những tiểu phân có năng lượng thấp (tiểu 
phân "lạnh”) được tập trung ở đầu kia. Do kết quả của s1; dẫn nhiệt tự nhiên, nâng 
lượng sẽ được phân bố đếều khấp mọi chỗ. Trạng thái có trật tự một phần (mỗi 
dạng tiểu phân ở một đầu) chuyển sang trạng thái hỗn độn hơn (các tiểu phân 
khuếch tán vào nhau). Sự biến hóa théo dạng đó, từ trật tự sang không trật tự (hỗn 
loạn) cũng xảy ra khi khí này khuếch tán vào khí khác, khi khí khuếch tần trong 
chân không khi một dung dịch đặc khuếch tán vào nước nguyên chất v.v... và nói 
chung lä trong nhiễu quá trình tự nhiên khác. Khi những quá trình đồ xảy ra thì nó 
có kèm theo sự tăng entrôpi của hệ. Vậy có thể xem emrôpi là độ đo tính và trật 
tự, tính hỗn loạn của hệ. | 

Sư nóng chảy, sự hóa hơi đều gắn liền với sự tầng entrôpi của chất khảo sất, 
đồng thời mỗi lúc tính trật tự của hệ giảm di, tính không trật tự tăng lên. Khi chất 
ở dạng tỉnh thể, các tiểu phân (nguyên tử, ion hay phân tử) phân bố một cách đều 
đăn, có trật tự trong mạng tính thể. Khi nóng chảy, phần lớn của tính trật tự đó bị 
phá vỡ và chất chuyển sang trạng thái lỗng ; sự hổa hơi tiếp theo của chất lỏng 
còn làm tăng thêm tính hỗn loạn của hệ. 

Trái lại, nếu càng hạ thấp nhiệt độ của vật rắn thì entrôpi càng giảm, đồng thời 
các tiểu nhân được phân bố càng cổ trật tự hơn trong mạng tỉnh thể. Như sẽ thấy 
sau này (nguyên lí thứ ba của nhiệt động lực học), ở độ không tuyệt đối, mà tại đồ 
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tính trật tự có ïẽ là hoàn töàn, cntrôpi của những vật rấn số mạng tỉnh thể hoàn 
_ chỉnh bằng không, 5, =Ö. 


Bởi vì quá trình tự nhiên dẫn tối sự tăng tính không trật tự, cho nên phải suy ra 
rằng trạng thái không trật tự, có xác suất lớn hơn trạng thái có trật tự. Nói khác, 
quá trình tự nhiên điển ra theo chiều từ trạng thái kém xác quất đến trạng thái có 
nhiều xác suất hơn. Như vậy là phải cố mối liên hệ nào đó giữa entrôpi và xấc 
suất của trạng thái của hệ, cả hai đại lượng này đều tăng đối với quá trình tự thiên 
trong hệ cô lập. | 

Từ những luận điểm đó, người ta suy ra một ý nghĩa sâu sắc, ý nghĩa xác suất 
hay thống kê của entrôpi : entÔpL 5Š của hệ tại mỗi trạng thái cân bằng đậc trưng 
cho xác suất nhiệt động W của trạng thái đố : 

S=kinwW (IV.17) 


{IV.7) gọi là công thức Bonxman (Boltzmann), trong công thức này k = R/N là 
hằng số Bonxman, R là hằng số khí, N là số Avôgadrô (xem Ch. XIIL. §1). 

Tóm lại, ý nghĩa thống kê của cmtrôpi là : tính chất biến thiên một chiều của 
entrôpi trong hệ cô lập sẵn liên với việc chuyển hệ từ trạng thái ít xác suất sang 
trạng thái nhiều xác suất hơn. 


ˆ 4, Tính AS (rong quá trình thuận nghịch đẳng nhiệt 
Đây là trường hợp đơn giản nhất ứng với hệ thức (IV.9); 


— ANH) - 


Hệ thức này có thể ấp dụng chớ những quá trình chuyển pha loại một của chất 


nguyên chất như nống chảy, hóa hơi, thăng hoa, kết tình v.v... Ổ p z const, những 


quá trình này diễn ra ở 'T = colst và có thể ứng với miột đãy liên tục những trạng 
thái cân bằng. Có thể chấp nhận những quá trình đó là thuận nghịch nhiệt động. 

1) Khi 1 mol nước đá nóng chẩy hết ở p= 1 bar và ở 0C thì nó đã hấp thụ 
một nhiệt lượng Q = L„¿ = 6003,7 ]/mol ( Le # nhiệt nống chảy). Vậy biến thiên | 
cnirôpi trong quá trình này bằng : 








AS_ — Lạc _ 603,7 
TU 7 TT 


= 21,87 ]/jmol.K 
Tnp - 23,2 


Ở đây AS¿ = Sawsetsng — Šnưáe a¿ = 21,97 J/mol.K, nghĩa là Ở 0°C, entrôpi 
của nước lỏng lớn hơn entrôpi của nước đấ. _ 
2) Cũng vậy, ở điểm sôi, entrôpi của hơi của chất khảo sắt lớn 


hơn entrôpi của chất đó ở thể lỏng cân bằng với hơi của nó. Đối với 
quá trình hóa hơi : | 


T-GTWA. 97 


AS, =Lh 


| § _ 
Lụ là nhiệt hóa hơi, 1y là nhiệt độ sôi của chất lông nguyên chất, 
Có một quy tắc gần đúng để xác định AS trong quá trình này, Đó là 
quy tắc Toraotơn (Trouton, 1884) : biến thiên ertrÔpi tong sự hóa 
hơi của một chất lỏng thường, nguyên chất, không liên hợp ở nhiệt 
độ sôi chuẩn, ở p = 1 bar, xấp xỉ bằng 83,6 — 92 J/mol.K. | 


ASn = = ~ 87,8 J/mol.K (IV.18) 


§ _ 
Quy tắc này có thể có ích để xác định áng chừng L„ khi đã biết 
nhiệt độ sôi T, của chất lỏng. 


3. Tính A§ trong quá trình thuận nghịch đẳng áp hay 
đẳng tích | 


1) Ớp = CONnäE ; 
bQ ŠQ đT 
_ p _— _— P.. 
Cp = Tp + ôQy =CpứT, để, = TP = CC 
1ạ 1; 
dẦT 
AS, = J|Cp— = ÍC; địnT (IV.19) 
Tị T 


Để tích phân, cần biết sự phụ thuộc của Cy theo T. Khi có thể 
chấp nhận Cp = const trong khoảng nhiệt độ Tị và T- sẽ được : 





T _ 
ASy = Cụ “ V.20) 
2. ỞV =congt: 
Q _— 8Q dT 
Cụ =: T ,„ Qy =CQđT, d§, = =a = Co 
đT 
AS, = | C= ƒCy dư (V.21) 
T, T 
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và nếu có thể chấp nhận C„ = const trong khoảng TT, Ì› : 


T 
_AS, = Cvín —Ã (IV.22) 
Tị 

Những công thức trên có tính chất tổng quát, đúng cho mọi chất 
bất kì, rấn, lông hoặc khí, 

6. Biến thiên entrôpi của khí lí tưởng 

Biểu thức của nguyên lí ï đối với 1 mol khí lí tưởng thực hiện 
những quá trình thuận nghịch là : | 
dv 


_. 
hoặc : ðQ = C;éT - RT-—~ (V.24) 
P 
Từ (TV.23) có thể tính AS của 1 mol khí lí tưởng như sau : 
6Q đT , „dV " 
dS= — = —+R—_ ô _ IV.25 
TT TYT V ' 42 
ST cv TỦ cảm co SỐ 
AS= $; - §¡ =Rin—* + Í# _ __ V29) 
hố AM ẤM , T . | 
¬¬ T ` 
ÀAS = Rin M3 +Cy Ìn 32 (nếu Cụ = const). "¬ qV.26a) 
__M Tìị | _ 
Cũng vậy, nếu xuất phát từ (TV.24) sẽ được : 
ạs~ 2Q _ c ứT gấp V27 
T1 T P 
Tam 
AS= §› -§ =-Rinf2 + [Cp~ (IV.28) 
| | "dạ 
1 
AS=-— Rint2 + C„in-2 (nếu C› = COISL). (V.28a) 
Pì 1; | 


Có 3 trường hợp riêng đáng lưu ý : 
a) Khi V = const, (IV.26) trở thành : 


1ạ 
đT 
ẢN ._ ÍC T 
T 
phù hợp với (IV. 21) trong trường hợp chung (rắn, lỏng, khí). 
_b) Khi p = const, V.28) trở thành TV.19) như trong trường hợp 
chung: — ~ | ' 
| 1 
đT 
AS- = |C- — 
| P | P T 
1 
- e) Khi T = const, (IV.26) và V28) trở thành : 
| % 


AS+ = Rin ~2 =— Rín F2 =RinTL - (IV.29) 
Vị Đi P2 | 


Theo (IV.29) nếu Vạ > Vị thì ASy > 0. VẤy sự giãn khí đẳng 
nhiệt có kèm sự tăng entrôpi của khí. Thí dụ, ở T = const, nếu thể - 
tích l mol khí lí tưởng tăng gấp đôi thì entrôpi của nó sẽ tăng thêm 
một lượng bằng Rin2 = 1,987.0,693 = 1,38 đve. 


7. Cách tính AS của nguồn nhiệt 


Trong nhiệt động lực học, nguồn nhiệt là một vật có nhiệt dung vô cùng lớn 
(C = œ} và có nhiệt độ không đổi (T = const). Sự thay. đổi trạng thái của nguồn 
nhiệt là hoàn toàn xác định do lượng nhiệt toàn phần mà nó cho đi hay nhận được. 
Dù lượng nhiệt này có lớn đến mấy, mỗi phần nhỏ của nguồn nhiệt cũng chỉ đóng 
góp vào đó một lượng rất nhỏ, do đố nguồn nhiệt luôn luôn ở vào trạng thái cân _ 
bằng nội tại dù rằng có thể có những quá trình không thuận nghịch diễn ra bên. 
trong những hệ có tham gia trao đổi nhiệt với nguồn nhiệt đó. Như vậy, khi nguồn 
nhiệt cung cấp nhiệt lượng Q cho một hệ nào đó trong một cách thuận nghịch hay 
không thuận nghịch, biến thiên trong trạng thái của nó là nhữ nhau trong cả hai 
cách. Do đó khi nguồn nhiệt cung cấp nhiệt lượng Q theo một cách bất kì nào đó - 
(đù là không thuận nghịch). ta có thể khẳng định rằng biến thiên trong Trạng thái 
của nó là giống như khi nó hấp thụ nhiệt lượng — Q một cách thuận nghịch, tức là 
entrôpi của nó đã biến thiên một lượng bằng — Q/T. 

Kết luận. Khi một nguồn nhiệt nhường một nhiệt lượng Q ở nhiệt độ tuyệt đối 
T theo một cách nào đó (đù là không thuận nghịch), entrôpt của nó biến thiên mội. 
lượng bằng AS = — Q/T. _ 


_ TU 





§4, BẢN CHẤT THỐNG KÊ CÚA 
NGUYÊN LÍ THỨ HAI 


1. Bân chất thống kê và giới hạn dưới của nguyên lí II 


Nguyên Íí H thiết lập sự khác biệt có tính nguyên tắc giữa nhiệt là hình thái 
vật 1í vi mô (hỗn loạn) và công là hình thái vật lí vĩ mô (có trật tự) của sự chuyển 
năng lượng. Sự khác biệt đó dẫn tới quy luật về sự tổn tại và sự tăng entrôpi. Đồng 
thời nó cũng dẫn tới việc xác định giới hạn dưới của sự áp đụng nguyên lí HH. Thực 
vậy, sự khác biệt đó (giữa nhiệt và công) chỉ có thể có ở những hệ gồm một số lớn 
tiều phân.} 


Ở những hệ chỉ có ít tiểu phân, sự khác biệt giữa nhiệt và công mất đi, đồng 
thời tính một chiều của quá trình do nguyên lí II thiết lập cũng mất đi. Nói tóm 
lại, nguyên lí II không áp dụng cho những hệ vì mô. Chuyển động thuần túy cơ 
học của từng phân tử riêng rẽ là thuận nghịch và không có chiều nào là ưu Liên. 
Trái lại, chuyển động nhiệt hỗn loạn của tập hợp nhiều phân tử lại là không 
thuận nghịch. | 

Chính để giải thích mâu thuẫn giữa tính thuận nghịch của chuyển động thuần 
túy cơ học của từng phân tử và tính không thuận nghịch của chuyển động nhiệt 
hỗn loạn của tập hợp nhiều phân tử (hệ vĩ mô) mà nhà bác học Áo Bonxman đã đi 
tới thiết lập tính chất thống kê của nguyền lí LŨ. _ 

Hiển nhiên rằng chuyển động hỗn loạn trong một hệ chỉ có thể có khi hệ gồm 
một số rất nhiều phân tử. Giả thử hai khí khác nhau có nhiệt độ như nhau và ấp 
suất như nhau ở hai phần của một bình cách nhau bằng một vách ngăn. Nếu nhấc 
vách đi., các khí sẽ khuếch tán sang nhau nhờ chuyển động nhiệt hỗn loạn của các 
phân tử và cuối cùng chúng sẽ trộn lấn hoàn toàn vào nhau. Quá trình này diễn ra 
một cách tự nhiên và có kèm theo sự tăng entrôpi của hệ. Hệ chuyển từ một trạng 
thái có trật tự (mỗi dạng khí ở một bên bình) sang một trạng thái hỗn loạn hơn 
(các khí trộn vào nhau). Một trạng thái hỗn loạn luôn luôn có nhiều xác suất hơn 
một trạng thái kém hôn loạn. Quá trình nghịch tập hợp tất cả các phân tử thuộc 
một đạng sang một bên bình và tất cả các phân tử dạng kia sang bên kia có íL xác 
suất tới mức thực tế có thể coi là không thể xảy ra. Như vậy chuyển động nhiệt 
hỗn loạn là không thuận nghịch. Kết luận đó nếu đúng đối với một hệ có một SỐ 
lớn tiểu phân thì trở thành hoàn toàn không áp dụng được cho những hệ chỉ có Ít 
tiểu phân. | 


Thực vậy, giả thử lại xét thí dụ trên, nhưng lần này với hệ chỉ có hai phân tử ở 
mỗi phần của bình (mỗi bên có hai phân tử cùng một dạng). Sau khi nhấc vách 
ngăn đi thì xác suất phân bố không đều của những phân tử thuộc mỗi dạng không 
thể còn coi là vô cùng nhỏ. Nếu một lúc nào đó có sự phân bố đêu thì sau đó lại 
có thể có một vị trí mới ứng với sự phân bố không đều, tức là hai phân tử cùng 
đạng ở một bên phần bình và hai phân tử dạng kia ở phần bên kia (nghĩa là có sự 
tách hỗn hợp thành những hợp phần của nó). . 


2. Giới hạn trên của sự áp dụng nguyên lí thứ hai. Phê phán thuyết 
duy tâm của Claudiuxơ về "sự chết nhiệt của Vũ Trụ". 


Nguyên lí II có giới hạn ở phía dưới cũng như ở phía trên. Không thể áp dụng 
nguyên lí tăng entrôpi cho những hệ vi mô cũng như không thể mở rộng nguyên lí 
đó cho những quá trình có quy mô Vũ Trụ. _ 


Chính do đã giải thích sai lầm nguyên lí H như một định luật tuyệt đối của tự 
nhiên mà một trong những tác giả của nguyên lí đó là nhà bác học Đức Claudiuxơ 
đã di đến thuyết duy tâm về "sự chết nhiệt của Vũ Trụ”, Clandiuxơ đã cơi toàn bộ 
Vũ Trụ như một hệ cô lập và kháng định rằng vì trong Vũ Trụ chỉ xảy ra những 
quá trình tự nhiên, nghĩa là không thuận nghịch, cho nên mặc dù "năng lượng của 
Vũ Trụ được bảo toàn, entropi của Vũ Trụ không ngừng tiến tới cực đại"), Điệu 
này có nghĩa là theo thời gian, những dạng năng lượng khác nhau đều chuyển 
thành nhiệt, còn nhiệt khi chuyển từ vật nóng sang vật lạnh thì được san đều và 
không có khả năng chuyển hóa ngược lại thành những dạng năng lượng khác, 
Cuối cùng sẽ tới lúc nhiệt độ của tất cả mọi phần trong Vũ Trụ đều hoàn toàn 
bằng nhan, Vũ Trụ đạt tới trạng thái cân bằng nhiệt động ; tất cả mọi thừa số 
cường độ khác cũng đều hoàn toàn bị san bằng, không còn tồn lại một nguyên 
nhân nào khả đĩ còn có thể làm phát sinh một quá trình nào khác, tức là không 
còn sự sống. Như thế Claudiuxơ cho rằng Vũ Trụ phát triển theo chiều tiến tới sự 
tối tầm, sự lạnh giá, sự "chết nhiệt". 

Thuyết "sự chết nhiệt của Vũ Trụ” dẫn trực tiếp đến những quan điểm duy tâm 
về sự tồn tại Thượng đế. 

Theo Claudiuxơ, Vũ Trụ không ngừng đi đến trạng thái cân bằng nhiệt động, 
nhưng hiện nay nó không ở vào trạng thái này. Từ đó phải kết luận rằng hoặc Vũ 
Trụ không bao giờ tồn tại, hoặc trước kia đã có một sức mạnh phi thường (Thượng 
_. để) dưa nó đi thoát ra khỏi trạng thái cân bằng (cái hích ban đầu). Nói tóm lai, 
nếu thừa nhận thuyết “chết nhiệt của Vũ Trụ”, nếu cho rằng Vũ Trụ có lúc tận thế 
thì bắt buộc phải thừa nhận có Lúc nó bắt đầu và bằng cách này hay cách khác sẽ 
đi đến quan điểm duy tâm phản động về nguồn gốc cửa Vũ Trụ, cho Vũ Trụ sáng 
tạo ra là do ý muốn của Thượng đế (cái hích ban đầu không tuân theo quy luật nào - 
của tự nhiên). | 


Ảngghen đã kịch liệt phê phán những luận điểm duy tâm của Claudiuxơ. Trên 
cơ sở chủ nghĩa đuy vật biện chứng, Ảngghen đã chỉ rõ tính hoàn toàn không có 
căn cứ của thuyết "sự chết nhiệt của Vũ Trụ". Đặc biệt, Ảngghen vạch ra rằng sự 
khẳng định xu hướng của Vũ Trụ tiến tới sự "chết nhiệt" mâu thuẫn với định luật 
bảo toàn và chuyển hóa năng lượng bởi vì định luật này là một định luật tiyệt đối 
của tự nhiên, biểu thị sự bất diệt của vận động của vật chất, tức là các dạng vận 
động khác nhau của vật chất có khả năng vô cùng vô tận chuyển hóa từ dạtg này 
sang dạng khác. Định luật này đã loại trừ trạng thái năng lượng bị mất khả năng 
chuyển hóa trong Vũ Trụ. 





{}) (Dịe Eneregie der Welt 1st constznt. Die Entropie đer Welt strebt cinem 
Maximum zu". R. Clausins (1865). 
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Nhiều nhà bác học tiến bộ trong thể kí trước như nhà vật lí toán Áo: Bonxman 
(1844 — 1906), nhà vật lí Ba Lan Xmôlusôpxki (1872 ~ 1917) cũng chống lại 
những quan điểm lệch lạc của Claudiuxơ về sự "chết nhiệt của Vũ Trụ”. Bonxman 
_ cũng chống lại chủ nghĩa Makhơ (Mach). Lênin đã đánh giá cao điều đé trong tác 
phẩm "Chủ nghĩa duy vật và Chủ nghĩa kinh nghiệm phê phán” của Người. | 


Năm 1950, nhà bác học Liên Xô I. R. Plôtkin' ” đã chứng mình rằng tính quy 
luật thống kê rút ra từ những thuộc tính của một số lớn nhưng hữu hạn tiểu phân 
không thể áp dụng cho một tập hợp vô hạn. Do đó khái niệm về trạng thái cần 
bằng nhiệt động xem như trạng thái có nhiều xác suất nhất mất hết ý nghĩa khi áp 
đụng cho Vũ Trụ vô hạn. Và định luật tăng enHôpi tìm thấy ở những hệ cô lặp hữu 
hạn trên phạm vi Quả đất hoàn toàn mất hết hiệu lực khi áp dụng cho toàn bộ Vũ 
Trụ hay cho bất kì phần võ hạn nào của Vũ Trụ. Ngay đối với những lĩnh vực hữu 
hạn của Vũ Trụ, việc áp đụng nó cũng bị hạn chế. Nếu lấy những khoảng có hạn 
của Vũ Trụ giới nội trong không gian, nhưng lại chứa một số vớ hạn hại (tiểu 
phân) thì nguyên lí II vẫn không ấp dụng được. | 


Khi chuyển từ một tập hợp hữu hạn sang một tập hợp vô hạn tiểu phân thì có 
bước nhẩy vọt vẻ chất trong sự phát triển của những hệ đó theo thời gian. Chính 
bằng cách đó đã thiết lập được giới hạn trên trong việc ấp dụng nguyên ií II và đã 
tìm thấy thực chất của sự sai lầm trong vấn đẻ "sự chết nhiệt của Vũ Trụ”. 





(1) I.R. Plôtkin, Tạp chí Vật lí thực nghiệm và lí thuyết (liếng Nga), 20, 
[051 (1950). | 
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CHƯƠNG V 

SỰ KẾT HỢP NGUYÊN LÍ THỨ NHẤT VÀ THỨ HAI 

CỦA NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC. HÀM NHIỆT ĐỘNG, 
ĐIỀU KIỆN TỔNG QUÁT VỀ CÂN BẰNG 


§1. THẾ NHIỆT ĐỘNG 


1. Biểu thức thống nhất hai nguyên lí 
Biểu thức của nguyên lí I đối với quá trình thuận nghịch cũng 
như không thuận nghịch là : 


| äQ = dU - 8A 
Biểu thức của nguyên lí H là : 
8Q < TdS 


_ đấu đẳng thức ứng với quá trình thuận nghịch, dấu bất đẳng t thức 
ứng với quá trình: không thuận nghịch. Sự kết hợp hai biểu thức đó. 
dẫn tới phương trình cơ bản ( của. Ja nhiệt động lực học, bao gồm cả hai - 


'nguyên lí : _ 
dU < Tđ§ + ŠAÁ _ (V.1) 


2. Công của quá trình thuận nghịch là cực đại 


Vì đU và TdS không phụ thuộc vào việc quá trình được tiến hành 
thuận nghịch hay không, còn õA thì phụ thuộc vào việc này cho nên 
từ (V.L) đối với quá trình thuận nghịch : 
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đU = Tđ§ + ỗ A„ (V.la) 


và đối với quá trình không thuận nghịch : 
_ đŨ < Td5 + ð Attn 
"Từ đó suy ra : TđS + A„, < TdS + ö An, tức là : 


-BAm >— ỗ An (V.2) 


Như vậy sự vận dụng đồng thời cả 2 nguyên lí I và II cho phép 
chứng minh ở dạng hoàn toàn tổng quát công do hệ thực hiện sẽ là 
lớn nhất khi quá trình được tiến hành thuận nghịch nhiệt động, tức 
là -ỗ An = =ỗ Amay. 


3. Định nghĩa thế nhiệt động! ` 

Một trong những cách định nghĩa thế nhiệt động như sau. 
Thế nhiệt động là những hàm trạng thải của hệ mà độ giảm của 
_nÓ trong những điều kiện xác định bằng công do hệ thực hiện 
_ trong qHá trình thuận nghịch tiến hành trong những điều kiện đó. 
- Trong những : điểu kiện này, công phải không phụ thuộc vào đường 
_ đi, chỉ phụ thuộc. vào trạng thái đâu và cuối của hệ bởi vì thế nhiệt 
- động là hàm trạng thái của hệ, ví phân của nó là ví phân toàn phần. 
Tùy theo trường hợp, công đó có thể là công cực đại hoặc công có. 
ích cực đại. | 

Những thế nhiệt động định nghĩa như trên có thứ nguyên của 

năng lượng và biểu thị bằng những đơn vị năng lượng. | 


(1) Nhà bác học Mỹ Gipxơ (Iosiah Willard Gibbs) (1832 — 1903) là người đầu 
tiên đã hệ thống hóa các thế nhiệt động trong tác phẩm "Vẻ cân bằng của những 
chất dị thể". Nhưng công trình của ông bị xến xó ở Viện Hàn lâm khoa học 
Connecricut (Mỹ) từ những năm 876 — 1878. Phải hàng chục năm sau học thuyết 
của Gipxơ mới dẫn dần được phổ cập ở châu Âu. 
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Hàm trạng thái nào của hệ là thế nhiệt động, điều này tùy thuộc 
vào những điều kiện trong đó hệ được đặt vào. Thường hệ nằm trong 
điều kiện có một hoặc hai tham số nào đó được giữ cố định không 
đổi. Ta.sẽ đựa vào phương trình cơ bản (V. la) để tìm ra những thế 
nhiệt động tương ứng. 


4. Trường hợp cố định một tham số trạng thái của hệ 

_Đối với quá trình thuận nghịch, cong của hệ là cực đại 
—ðÀm =T—ðÀma¿ Và (V.1a) có thể viết : 
-ÔÁ max = — (đU ~ TS) _ (V.3) 
Từ đó, nếu: _ 

ä) Cố định enirôpi, S = const, dS = 0, (V.3) trở thành : 

-(BÀmax)s =-đÚ, và (—-Ama)s =-AU, (V.4) 

Vậy trong quá trình thuận nghịch đẳng entrôpi (tức là đoan nhiệt 
thuận nghịch), nội năng Ú là thế nhiệt động : độ giảm của nó bằng 
công cực đại mà hệ thực hiện cho bên ngoài trong quá trình này. 

-b) Cố định nhiệt độ : Hàm Hemhon hay năng lượng tự do : 
Khi T = const, (V.3) trở thành : 
(—ÔAÁ maxÈT = ~(dƯ ~ Tdà») = —-d(U — 15) 
Đại lượng U — TS là hàm trạng thái của bệ vì U và S là hàm trạng 


thái còn T là tham số trạng thái, tức là cũng là hàm trạng thái. Ta kí 
hiệu U ~ TS bằng chữ F;: _ 


_ —— 0W), 


-(BAmxb =— đEr ; CAvax)r =-A Ey (V6) 
hoặc, nếu viết rõ ràng hơn : 
(Am) = ~CR -Rj) ==(U¿ -T§;) +(Ú -TS,) — (V.7) 


do đó : 
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nghĩa là công cực đại của hệ trong quá trình thuận nghịch đẳng _ 
nhiệt bằng độ giảm của hàm F trong quá trình đó, như vậy F là thế - 
nhiệt động đẳng nhiệt. Hàm E gọi là hàm Hemhon (Helmhoitz) hoặc 
năng lượng tự do của hệ (chữ Anh free energy = năng lượng tự do). 
Hàm đó là do Hemhon đưa ra. 


5, Trường hợp cố định hai tham số trạng thái của hệ 
Trong trường hợp chung, đông ðA do hệ thực hiện chống bên 
ngoài bao gồm công giãn nở pdV chống áp suất bên ngoài và các 
đạng công khác gọi chung là công có ích A': 
öA =_—pdV + õA' 
Do đó (V.L}) có thể viết : 
đU < Td5 - pdV + õA' 
hoặc —=ỗA' < —(đU + pdV — TdS) 


Đối với quá trình thuận nghịch, ta đùng dấu đẳng thức, đồng thời 
=ŠA'=— BÀ mm Khi đó : 


— BA 'max =— (đU + pdV — TđS) _ (V.8) 


Trong (Vi 8), công —ŠÁ Ta „ được biểu thị qua 5 tham số Ù, p, V 
T, 5, Khi cố định một cặp tròng những tham số đó chón một cách 
thích ứng, có thể làm cho về phải của (V.8) trở thành vi phân toàn 
phần của những hàm trạng thái nào đó của hệ. Những hàm này sẽ 
đóng vai trò là thế nhiệt động : độ giảm của chúng trong những điều 
kiện đã chọn sẽ cho tông có ích cực đại mà hệ thực hiện cho 
bên ngoài. _ 

Có 4 tổ hợp : 

a) Cố định S và V : (V.8) trở thành : 

— (ðÁ Tmax)S,v =T—đUs v ; (CA max)sv =~ AUsy — (V.9) 

ở đây công (—ðA 'max)s,v bằng và ngược dấu vối vi phân toàn phần 


của hàm nội năng. Vậy nội năng là thế đẳng centrôpi đẳng tích, 
nghĩa là độ giảm của nó trong quá trình thuận nghịch đẳng entrôpi 
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đẳng tích bằng công có ích của hệ trong quá trình này (chú ý quá 
trình đẳng entrôpi đẳng tích ứng với quá trình thuận nghịch trong hệ 
cô lập). | 


'b) Cố định S và p : (V.8) trở thành : 
—— =(A 'max)sg=— (đU + pẩV)s,y =—đHs„ 
—(A 'max)S,p =— AHsp (V.10) 
ở đây hàm entanpi H = U + pY là thế đẳng entrôpi đẳng ấp. - 
Ghi chủ. Đối với hai hàm U và H cần phân biệt : 
Qvy =AU+v và ~(Á max}s.v =T— ÁÙs,v 


Qụ = AHTp và (—Á "max lSẹp =— AHg 


AU và AH chỉ có ý nghĩa là hiệu ứng nhiệt của quá trình ở T và V không đổi 
hoặc ở T và p không đổi (Qvy và Q; bao giờ cũng xác định ởT = const) còn khi 


S,V hoặc S,p không đổi thì AU hoặc AH tương ứng lại xác định công có ích 
cực đại. 


_e) Cố địnhT và V : (V.8) trở thành : 

—(ỗÁ 'max)r,v =~ (đU - Td5)r,y =—4(U - TS}, =~ đFT,v 

Vy: : Ms 
-(BA tmaxrv = ~đRrv ; CÀ maxÈT,v = -AET,v (V.11 

ở đây hàm Hemhon hoặc năng lượng tự do E = U — TS là :ế đẳng 


nhiệt đẳng tích, do đó hàm F thường cũng gọi tất là thế đẳng tích. - 


Tuy nhiên danh từ này không đạt lắm vì đối với quá trình không 
đẳng tích hàm F vẫn tồn tại, chỉ có một điều là độ giảm của nề 
không còn bằng công có ích. - 
Chú ý răng từ F = U — T5, suy ra ởT, V const : 
—AFrvy =- AUÚ+ v + TA5T v 
hoặc : : 
(—A max r.Vv — —(Qv)km + (Qv Ìtn — CA max }†.v 


bởi vì —A+ v = -(Qv }ktn còn TA5rv —~ (Qv)u 


d) Cố định T và p : (V.8) trở thành : 
(ðÀ max}†,p =—~ d(Ù + pV ~ TS) 
Đại lượng (U + pV — TS) là hàm trạng thái của hệ vì đối với mễi 


trạng thái cân bằng của hệ, U, S và p, V, T là hoàn toàn xác định. Ta 
- kí hiệu nó bằng chữ G : 


win 


G gọi là hàm Gipxơ hay năng lượng Gipxơ, do Gipxơ đề ra đầu tiên 
(1875). Nó còn gọi là £hế đẳng nhiệt đẳng áp (gọi tắt là thế đẳng 
áp) bởi vì theo trên, ở T, p = conat, độ giảm của nó bằng Công có 
ích cực đại do hệ sinh ra cho bên ngoài. 


—(ÔÁ "max W,p= — -dỐT p ; ... (A' TIäAX }T,p — —AOTn (V.13) 


-€V.12) cho thấy G =.F + pV, nghĩa là G liên hệ với F giống như H 
liên hệ với "U (H= Ú + pV). Từ (V.12) cũng suy ra : 


-ÁGrp =~AHr„ + TAST,„ 
_._ CÁ Mmx}rp =CQạ le +(Qpồm 
_bởi vì - -AHre,= ^ c9pee. còn. TASr, - = : (QpÌu s 


6. Biểu: thức vi † phân, của \ tác thế nhiệt động 
a) Từ (V. 1) đặt BA = -pổV + 6A" sẽ được :- 
dqU « Td§ ~ pdV + 6A" ¬ (V.14) 
Để chuyển Sang hàm entanpi H = U + pV ta thêm vi phân 
_ đứpV) = pdV + Vdp vào 2 vế của (V.14) (cách biến đổi như vậy của 
_ dạng vi phân gọi là biến đổi Logiăngđrơ (Legendre) : 
d(Ú + pV) = dH < TdS + Vdp + ồA' (V.15) 
Để chuyển sang hàm F = U — TS, ta đưa vi phân — đ(TS) = _TdS 
~ SđT vào 2 vế của (V.14) sẽ được ; _ 


đ(CU — TS) = dF < — SdT - pdV + A' (V.16) 


Để chuyển sanè hàm G = U - T§ + pŸ, ta thêm vi phân d(pV) 
vào 2 vế của (V.!6) : | 


d(U - TS + pV) = dG < ~Sđ4T + Vdp + öA' — ({V.17) 


b) Nếu hệ không thực hiện công nào khác ngoài công chống áp 
suất, nghĩa là khi ỗA' = 0 thì những hệ thức trên trở thành : 


dU < Td§ - pdV (V.14a) 
dH < Tdã§ + Vdp (V.I5a) 
đF < —SđT — pdV (V.16a) 
dG < -SdT + Vdp (V.17a) 


Trong mọi biểu thức đó, dấu đẳng thức (bất đẳng thức) ứng với 
quá trình thuận nghịch (không. thuận nghịch). 


Ghỉ chú : Danh từ thế nhiệt động không đạt lắm vì chữ "thế" thường chỉ nriột 
đại lượng cường độ, nhưng các hàm trên đều là đại lượng khuếch độ. 


_ §2, ĐIỀU KIỆN TỰ ĐIỄN BIẾN CỦA _ 
— QUÁ TRÌNH VÀ ĐIỀU KIỆN 
CÂN BẰNG TRONG HỆ NHIỆT ĐỘNG: 


Trong nhiệt động lực học, người ta thường xác c định chiều của 
quá trình dựa vào tiêu chuẩn về tính không thuận nghịch {tính một 
chiều) của quá trình và xác định điều kiện cân bằng dựa vào tiêu. 
chuẩn về tính thuận nghịch của quá trình. 


1. Tiêu chuẩn dựa vào entrôpi 


Nguyên lí II đã cung cấp tiêu chuẩn đầu tiên về chiểu diễn biến của quá trình 
_ và về cân bằng trong hệ có lập. Hệ có lập là hệ có U và V không đổi. Entrôpi 5S 
của hệ cô lập chỉ có thể tăng đối với quá trình không thuận nghịch và không đổi 
đối với quá trình thuận nghịch. 


H0 





Như vậy, trong hệ cô lập, quá trình chỉ có thể diễn ra tự nhiên theo chiều Ứng 
với (đ5)u y > 0. Khi quá trình không thuận nghịch đó dừng lại, #ntrôni đạt được 


giá trị cực đại và hệ ở vào trạng thái cân bằng ứng với điều kiện : dồn y = và 
đỔ§ v <0tứclà Sụ y = max. 


- Trong những điều kiện tổn tại khác của hệ, chiều của quá trình và điều kiện 
cân bằng được xác định dựa vào các thế nhiệt động. 


2. Tiêu chuẩn dựa vào các thế nhiệt động 

a) trường hợp hệ không thực hiện công có ích (6A' = O). 

L) Hệ ở T, p const : Ta sử dụng hầm Gipxơ G mà độ biến thiên 
của nó, theo (V.17a) là đG < —-SdT + Vdp. Vì đT = 0, dp =0, nên 
đGr„ <0. _ 

Vậy, đối với những hệ ở nhiệt độ và áp suất không đổi, quá trình 
chỉ có thể tự diễn ra theo chiều làm giảm hàm Gipxơ G của hệ, 
nghĩa là ứng với dGrTp <0. 

Chừng nào quá trình không thuận nghịch đó còn diễn ra, hàm 
GIpxơ G còn giảm và khi quá trình đó dừng lại, hàm G đạt được giá 
trị cực tiểu và hệ ở vào trạng thái cân bằng ứng với điều kiện : 


dGr,p =0 và d”Gr„ > 0 tức là Ö.„ = min 
(min, chữ viết tắt của chữ La Tinh minimum = cực tiểu). 

2) Hệ ởT, V const : Ta sử dụng hàm Hemhon F mà độ biến thiên 
của nó, theo (V.16a) là đF < —SdT' - pđV, vì đT = 0 và dV = 0 nên 
dFrwv = 0. ¬ "¬ 

Như vậy đối với quá trình đẳng nhiệt, đẳng tích, quá trình chỉ có 
thể diễn ra tự nhiên theo chiều làm giảm hàm E, nghĩa là ứng với 
dFrv < 0 và khi quá trình dừng lại, hàm F đạt giá trị cực tiểu, tức 
là điều kiện cân bằng của hệ là ; 


dFrv =0, đFry >0, tức là Erv = min 











3) Hệ ở § và p const. Từ (V.15a) suy ra điều kiện tự diễn biến 
của quá trình đHs „ < 0 và điều kiện cân bằng của hệ : 


đHạp =0, đˆHs„ > 0, tức là Hs„ = min 


4) Hệ ở § và V const. Từ (V.14a) suy ra điều kiện tự diễn biến 
của quá trình đÙs y < Ô và điều kiện cân bằng của hệ : 


đUsy =0, đˆUsy >0 tức là Usy = min 


5) Nói chung, nếu gọi a và b là cặp tham số được giữ không đổi 
trong quá trình và ©® là thể nhiệt động tương ứng (Ú, H, F, ©) thì 
quá trình chỉ có thể điễn ra tự nhiên theo chiều làm giảm Œ, tức là 
ứng với d4; < 0.. 


Còn điều kiện cân bằng của hệ là 
đạp =0, đˆ Đạp > 0, tức là Đạp = min 


6 Một cách định nghĩa khác về thể nhiệt động. Từ sự khảo sắt 
trên có thể định nghĩa thế nhiệt động như sau : 


Thể nhiệt động là những hàm trạng thái của hệ có khuynh hướn 8 
tiến tới giả trị cực tiểu khi quá trình trong hệ điện ra trong những 
điểu kiện xác đihg: 


b) Trường hợp hệ có khả năng thực hiện công có ích (BA' z 0). 
| I) Khi đó, nếu @uá trình là thuận nghịch thì ŠA' = ŠA'sa. Trong điểu kiện 
này, vấn để chiều của quá trình không đặt ra bởi vì đối với quá trình thuận nghịch, 
khả nãng diễn biến của quá trình theo chiều thuận hay theo chiều nghịch là như 
nhau. Khi chỉ làm thay đổi vô cùng ít những điều kiện cân bằng thì quá trình có 
thể đảo từ chiều này sang chiều kia. Tính hai chiều là đặc trưng của quá trình 
thuận nghịch. 

-Khi đó biến thiên của những thế nhiệt động U, H, F và G không dùng để xác 
định chiều của quá trình mà để xác định công có ích cực đại do hệ thực hiện trong 
quá trình. Thực vậy, đối với hệ có thực hiện công ỗA',„ Irong những quá trình 
thuận nghịch, ta sử dựng những hệ thức từ (V.14) đến (V.17) và dùng dấu đẳng 
thức. Thí dụ : 

dG = -SđT + Vdp + ỗAÁ may 


Khi đT = 0, dp = 0 ta có đör, =(ỗÁ 'max}T,p -(ỗA ma)r,p là công có ích do hệ 
sinh ra, nên theo quy ước ỗAÄ mạy ảm. 


2) Nếu quá trình là không thuận nghịch, vấn để chiêu của quá trình mớt đặt ra 
bởi vì quá trình không thuận nghịch bao giờ cũng chỉ có thể tư diễn ra theo một 
chiếu hoàn toàn xấc định. Đối với quá trình không thuận nghịch 


IBA'I< IŠA xa, 


Quá trình có thể là không thuận nghịch ở mức có thực hiện một công ŠA' nào 
đó bé hơn ỗA',„„ hoặc cũng có thể là không thuận nghịch tới mức ŠA' = Ú (nghĩa 
là công ŠA' có khả năng về nguyên tắc thì ở đây không có điều kiện thực hiện). 
Tuy nhiên; quá trình vẫn điễn ra tự nhiên theo một chiều xác định dù rằng nó diễn 
ra không thuận nghịch ở mức ðA' # Ö hoặc không thuận nghịch tới mức 6À' = Ô. 

Từ đó suy ra rằng đổi với hệ có khả năng về nguyên tắc thực hiện công có ích 
ŠA' cho bên ngoài, ta vẫn có thể tìm ra tiêu chuẩn về chiều tự điễn biến của quá 
trình trong hệ đó và điều kiện cân bằng của hệ bằng cách khảo sát những tiêu 
chuẩn đó khi ŠA' = 0, tức là lại sử đụng những tiêu chuẩn đã xét ở trên. Cách tiến 
hành như sau. Có thể biển thị công õAÁ' dưới đạng : 


ĐÀ = YidX + YadX¿ +...= 2Y,dX; 


ở đây Y; là những thừa số cường độ (thí dụ sđả E của pin điện) và X; là thừa số 
khuếch độ (thí dụ điện tích q do pin điện xuất ra cho bên ngoài). 


Để xác định chiều của quá trình và điểu kiện cân bằng, ta phải giữ cố định 
không những cặp tham số 4, b tương ứng với thế nhiệt động khảo sát mà cả những 
đại lượng X, (tức là đXy =0, đX; =0...) làm cho BA' =0. Khi đó theo những 
hệ thức từ (V.14) đến (V.17) quá trình chỉ có thể điến ra tự nhiên theo chiến làm 
giảm thế nhiệt động ® (Ö, H, È hơặc G) nghĩa là ứng với điều kiện : 

- đ; px ,Xa*h ‹ Ú 


Còn điều kiện cân bằng là: 


: „ q4 . 
đẤ, bị xị Xã tìm = Ũ h d tap Xa. >ÍŨ 
tức lä ta bX Xa th = mii 


Thí dụ nếu ® là hàm Gípxơ G thì (V.17) có thể viết : 
dG < —SÄT + Vdp + (YidX: + YadXa + ". 
Khi đT = 0, dp =0, dXị =0, đX; =0, ..., thì rõ ràng là : 


đG†px,,x;v --SÚ 
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Trong trường hợp này, cũng như trong những trường hợp khác tương tự, đấu 
bất đẳng thức xác định chiều của quá trình, còn đấu đẳng thức xác định điều kiện 
cân bằng. Khi có cân bằng thì hàm G†p.x,,x;,. = mim. 


Ghi chú. Sơ đồ V-] cung cấp một 
phương tiện để để nhớ những hệ thức đã p 
thiết lập ở trên. Trước hết cần nhớ cấu tạo 
của sơ đồ. Hàng trên ghi p và V (p đứng | 
trước V trong bảng chữ cái). Hàng thứ hai 
ghi 5 và T (S cũng đứng trước T trong bảng 5 
chữ cái). Hàng thứ ba ghi các hàm U, H, F, 
G. Sau đó nối liên 3 đại lượng bằng những ⁄⁄ 
đường thẳng như trên sơ đồ V-1. Giả thử 
muốn biểu thị d qua những biến SŠ và V. U H 
Đi kèm với 5 có T ở bên phải nó : ta quy 
ước lấy với dấu + khi ở bền phải và viết 
+ l1dã5, đi kèm với V có p ở bản trái nó, ta 
quy ước lấy với đấu + khi ở bên trái và viết 
— pdY. Sau dU đặt dấu < sẽ được : 
dU < TdŠ ~ pdV 
Thí dụ khác : Muốn biểu thị dG qua đT và dp, cũng làm như trên sẽ được : 
dG < —- SdT + Vdp _ 


Hình V—i. Sơ đỗ liên hệ các 
hảm nhiệt động 


83. CÂN BẰNG BỀN VÀ KHÔNG BỀN. 
NGUYÊN LÍ CHUYỂN DỊCH CÂN BẰNG 


1. Căn bằng bên và không bền 


Trong cơ học người ta phân biệt 
những trạng thái cân bằng 1) bến ; 
2) không bền và 3) nhiếm định, tùy 
theo khi bị đẩy nhẹ ra khôi vị trí 
cân bảng bởi một lực bên ngoài nào 
đó thì hệ cơ học có xu hướng 1) trở _Ö@_s 
về trạng thái đầu, 2) đi xa khỏi 1 2. 3 
trạng thái đó, 3) vẫn ở vào trạng 
thái bị đẩy khi lực bên ngoài ngừng 
tác dụng. (Hình V-~2). Cũng tương 
tự nhữ vậy, trạng thái cân bằng 
nhiệt động có nhiều dạng. Dạng 
đáng chú ý trước tiên là cân bằng bền. 





Hình V —2. Các dạng cân bằng cơ học : 
1} bên, 2) không bền, 3) phiếm định - 


_".x x m 





-1) Cân bằng bền. Trong cân bằng bền, bất cứ trạng thái nào 
khác gần nó, cũng đều là những trạng thái kém bên hơn. Muốn ởi từ 
trạng thái cân bằng bên sang trạng thái khác gần nó, bao giờ cũng 
phải tiêu thụ công lấy từ ngoài. Cận bằng bền còn gọi là cán bằng 
thực. 

Đối với cân bằng bên, mỗi tác dụng vô cùng nhỏ chỉ có thể gây 
ra những biến thiên vô cùng nhỏ trong trạng thái của hệ. Nó không 
thể gây ra những quá trình không thuận nghịch. Khi tác dụng ấy 
chấm dứt, hệ có xu hướng trở về trạng thái cũ. Cân bằng bên đặc 
trưng ở chỗ là về nguyên tắc có thể đi tới nó từ hai thiểu 
hgược Hhqn. 

Theo quan điểm thống kê, trạng thái cân bằng bên là trạng (hái 
có nhiều xác suất nhất. 


Về ý nghĩa vật lí, cân bằng bên là cân bằng động. Cân bằng được 
thiết lập, không phải vì không có quá trình hoặc vì quá trình dừng 
lại mà là do quá trình diễn ra đồng thời theo cả hai chiều ngược 
nhau với tốc độ bằng nhau. 


— "Thí đụ trong sự bay hơi của chất lỏng trong một bình. kín, cân 
bằng bền được thiết lập khi số phân tử từ chất lỏng bay thành hơi 
bằng số phân tử từ hơi ngưng tụ thành chất lỏng trong cùng đơn vị 
thời gian. Khi đó hơi là báo hảa. 

Cân bằng trong các phản ứng hóa học cũng có tính chất động 
như thế. 


2) Điều kiện cân bằng bền và không bên. Cân bằng bên ứng với cực trị của 
những hàm nhiệt động tương ứng (cực đại của 5 ở LUI, Ÿ const, cực tiền của G ở T, 
D const, V.V...). 


Giả thử đường cong ở hình V~—3 biểu thị sự phụ thuộc của hàm Ö vào những 
biến thiên nào đó trong điều kiện tồn tại của hệ. Điều kiện dØ = Ö được thỏa mãn 
ở mọi điểm cực đại và cực tiểữ. Sự khác nhau giữa những điểm này là do vị phân 


cấp 2 quyết định, vi phân này phải là đương ở mọi điểm cực tiểu (d 'G >0) và là 
am ở mọi điểh cực đại (dÊG <0). 
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VỀ mặt vật lí, sự khác 
nhau đố ứng với sự khác 
nhau trong tính chất của cân 
bằng. Đối với trường hợp 
đang xét, cân bằng bền Ứng 
với những điểm cực tiểu của 
_ đường biểu diễn G, còn cân 
bằng không bên ứng với 
những điểm cực đại. 

Những điểm cực tiểu 
(Ai, À¿, A¿) ứng với 
những cân bằng bền bởi vì : 
mọi chuyển đời nhỏ khỏi Hình V3. Biến thiên của hàm Cipxơ G 
những điểm ấy đều ứng với trong một hệ nào đó 
sự tăng hàm G, nghĩa là đòi 
hỏi phải tiêu thụ công từ ngoài. Khi tác dụng chấm dứt thì hệ có xu hướng trở vẻ 
trạng thái cũ vì điều này ứng với sự giảm hàm G. 


Những điểm cực đại (Bị, B;, B;) ứng với những cán bằng không bên bởi vì 
mọi tác dụng vô cùng nhỏ làm chệch cân bằng ra khỏi những điểm ấy đều có thể 
gầy ra những quá trình không thuận nghịch đưa hệ xa trạng thái cũ, những quá 
trình này có kèm sự giảm của hàm G. 

Đối với những hàm nhiệt động khác, cách lí luận cũng tượng tự như đổi với 
hàm G. | 

3) Mức độ bản của những trạng thái cân bằng, Độ bến khác nhau của những 
trạng thái cân bằng nhiệt động ứng với những mức vị trí của những điểm cực tiểu 
_ trên đường cong hình V~3. Trạng thái ứng với vị trí thấp nhất của cực tiểu (điểm 
A+} sẽ là trạng thái nhiệt động bên nhất (cực tiểu tuyệt đối) trong những điều 
kiên tốn tại đã cho của hệ. Ở những cực tiểu A¡ và Ảa, hệ cũng ở vào trạng thái 


cân bằng hến, nhưng kém bền hơn so với Aa. 





Người (a gọi rạng thái giới ẩn là những trạng thái có độ bền tượng đối bé (thí 
dụ cực tiểu A; kém rõ rệt và ở vị trí cao nhất trên hình V~3). Thí đụ điển hình vẻ 
trạng thái giới ấn là trạng thái của hơi quá bão hòa, của dung dịch quá bão hòa, 
của chất lỏng chậm đông, v.v... Những tác dụng nhỏ đã có thể gáy ra những biến 
hóa hữu hạn làm chuyển hệ sang những trạng thái bên hơn. Thí dụ có thể khơi 
mảo sự kết tỉnh của chất tan trong dung địch quá bão hòa bằng cách thêm vào 
dung địch vài tỉnh thể nhỏ của chất tan. 
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2. Nguyên lí chuyển dịch cân bằng 


Một hệ ở trạng thái cân bằng bên nếu chịu một tác dụng tử ngoài 
làm thay đổi một điều kiện nào đá trong các điều kiện quy định vị 
trí của cân bằng thì hệ sẽ chuyển sang trạng thái nào làm yếu ảnh 
hưởng của tác dụng gây ra và vị trí của cân bằng sẽ chuyển dịch 
sang chiếu đó. | 

Đó là nội dung của nguyên lí chuyển địch cân bằng, thường gợi 


là nguyên lí Lơ Satơùê (Le Châtelter, 1884) — Braunt) (1886). Nó 
áp dụng cho mọi cân bằng lí hóa bất kì (di nhiên chỉ đối với cân 
bằng thực). 

Trong tuyệt đại đa số trường hợp. tác dụng bên ngoài có thể thực 
hiện bằng cách cung cấp (hoặc lấy bớt) năng lượng dưới dạng nhiệt, 
bằng cách nén (tăng áp suất) hoặc làm nở hệ (giảm áp suất), bằng 
cách thêm (hoặc bớt) một hay nhiều chất nào đó. Ở đây chỉ xét ảnh 
hưởng của sự thay đổi nhiệt độ và áp suất là hai yếu tố vật lí quan 
trọng nhất quy định vị trí của cân bằng. 

— a) Ảnh hưởng của sự thay đổi nhiệt độ. Khi một hệ đang cân 
bằng, nếu làm tăng nhiệt độ (bằng cách đun nóng, nghĩa là cung 
nhiệt cho hệ) mà không làm thay đổi áp suất hoặc tHể tích, cân bằng 
sẽ chuyển dịch sang chiều thu nhiệt. Trái lại, nếu làm hạ nhiệt độ, 
cân bằng sẽ chuyển dịch sang phía tổa nhiệt. 


Thí dụ ¡. Sự tổng hợp NHạ từ N›ạ và H; là một phản ứng tỏa nhiệt (không 
mạnh lắm) : 
Ny +3H; = 2NH — AHE-923kT 


Phản ứng nghịch dĩ nhiên là thu nhiệt. Như vậy sự tăng nhiệt độ không có lợi 
cho sự điều chế NH+ạ vì cân bằng sẽ chuyển dịch sang phía thu nhiệt, tức là một ít 
NH¿ sẽ phân li thành N¿; và Hy. Muốn điện chế có lợi NH; cần hạ thấp nhiệt 
độ. Vấn đề trong thực tế sản xuất là phải xác định nhiệt độ nào đủ thấp mà không 
làm giảm tốc độ của phản ứng dưới mức cần thiết (đối với NH, người ta thường 
tiến hành ở 400 — 5007 C). 

Vì sự tăng T có lợi cho những phản ứng thu nhiệt cho nên những chất hình 


thành với sự thu nhiệt là những chất bền ở nhiệt độ cao còn những chất hình thành 
với sự tỏa nhiệt là những chất bền ở nhiệt độ thấp. ˆ 


{1) Braun đọc là Bờ~ra—=un. 


- Thi dụ 2. Bây giờ xét một cân bằng vật lí. Giả thử một chất rắn cân bằng ~ới 
dụng dịch bão hòa của nó trong một đựng môi nào đó. Một sự tăng nhiệt độ bắt 
buộc phải gây ra sự hòa tan thêm một lượng nào đó của chất rắn nếu sự hòa tan 
hấp thụ nhiệt, trong trường hợp này, sự hòa tan tăng theo nhiệt độ. Trái lại, sự hòa 
tan sẽ giảm khi T tăng nếu str hòa tan là tỏa nhiệt. 


b) Ảnh hưởng của sự thay đổi áp suất : Ở nhiệt độ không đổi, sự 
tăng áp suất của một-hệ cân bằng sẽ gây ra quá trình nào, nếu xảy ra 
một mình ở nhiệt độ và áp suất không đổi sẽ làm giảm thể tích của 
hệ, và như vậy là chống lại biến thiên của áp suất tác dụng lên hệ. 
Sự hạ áp suất sẽ tác dụng theo chiều ngược lại. 

Khi áp suất thay đổi, vị trí của cân bằng sẽ chuyển dịch càng 
mạnh nếu sự giảm thể tích kèm theo quá trình càng lớn. Trong 
những quá trình mà sự thay đổi thể tích không đáng kể, cân bằng 
chỉ chuyển dịch ít khi áp suất thay đổi. 

Đối với trường hợp các phản ứng hóa học ở thể khí, nguyên 1í Lơ 
Satơliê có thể phát biểu : 

ở nhiệt độ không đổi, cân bằng sẽ chuyển dịch sang chiều làm 
giảm số moi khí nếu ta làm tăng áp suất và sang chiều làm tăng số 
mọi khí nếu ta làm hạ áp suất. 


Thí dụ 3 : Trở lại phản ứng tổng hợp NH: : 
| Nạ +3Hy  2NH; 
Số moi khí là 4 ở vế đầu và là 2 ở vẽ cuối. Do đó sự tăng áp suất sẽ có lợi cho 
phản ứng điều chế NH: vì phản ứng này làm giảm số mol khí. 
Thí dụ 4. Hai pha rắn và lỗng của cùng một chất nằm cân bằng ở nhiệt độ 
nóng chảy. Sự tăng áp suất sẽ gây ra quá trình làm giảm thể tích. Nếu là nước đá 


thì thể tích riêng của nước đá lớn hơn của nước lỏng. Vậy sư tăng ấp suất sẽ làm 
chảy nước đá. 


Trái lại, nêu như trong trường hợp chung, thể tích riêng của một chất ở thể rắn 
bé hơn của chất đó ở thể lỏng thì sự tăng áp suất sẽ làm lợi cho quá trình 
động đặc. 
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§4. HÀM ĐẶC TRƯNG 
- PHƯƠNG TRÌNH GIPXƠ - HEMHON 


1. Định nghĩa 

Hàm trạng thái đặc trưng là những hàm mà qua nó và qua những 
đạo hầm riêng các cấp của nó lấy theo những biến tương ứng thì có 
thể biểu thị ở dạng rõ rằng mọi thuộc tính nhiệt động của hệ 
cân bằng. _ 

Bốn thế nhiệt động U, H, F, G chính là những hàm trạng thái đặc - - 
trưng được dùng rộng rãi, nhất là hai hàm F và G. Tuy nhiên không 
phải trong bất kì điểu kiện nào chúng cũng là hàm đặc trưng. Nếu 
quá trình xảy ra mà không có sự thay đổi thành phần của hệ, thì 
chúng sẽ chỉ là hàm đặc trưng khi những biến tương ứng được chọn 
như sau : 

-U=U(S, V),H=H(S, p), F= FŒT, V),G =G(T,p) 

Những biến đó gọi là biến tự nhiên của hàm đặc trưng, thí dụ T 
và p là những biến tự nhiên của hàm Gipxơ G; T và Vlà những biến 
tự nhiên của hàm Hemhơn E, v.v... Với những-biến khác thì những 
hàm đó không còn là hàm đặc trưng vì khi đó chúng sẽ cho biểu _ 
thức đối với nhiều thuộc tính nhiệt động của hệ ở dạng không 
TỐ ràng. 


Sơ đổ V-—I giúp dễ nhớ những hàm đặc trưng và những biến trơng ứng. Đặc 
biệt, mội đại lượng bất kì trong 3 đại lượng nối liền vào nhau bằng một đường 
thẳng rong sơ đổ hình V-1, đều có thể là hàm đặc trưng, khi hai đại lượng kia 
được chọn làm biển độc lặp. Thí dụ, hàm entrôpi § có thể làm hàm đặc trưng khi 
chọn LJ và V làm biến độc lập hoặc khi chọn H và p làm biến độc lập. 

San đây ta sẽ chỉ nghiên cứu điển hình hàm đặc trưng G = G(T,p). Đối với các 
hàm đặc trưng khắc, cách nghiên cứu cũng tương Lự. 


2. Hàm đặc trưng G = G(T,p) 
Theo (V.17a) đối với hệ cân bằng, ta lấy dấu đẳng thức 
dG = -SđT + Vdp 


ỐT p ơn T 


Như thế là đã tính được $ và V của hệ qua những đạo hàm riêng. 
cấp một của G theo các biến T và p của nó. Ta tiếp tục tính những 
đại lượng nhiệt động khác của hệ như U, H, F, C„ qua G và những 
đạo hàm của G dựa vào (V.18). | 


U=F+TS= G—pV+TS =G-— HH — rịS) 


H=G+Ts=G - T( SE] _ (V.19) 
61 P 


{V.19) là một phương trình quan trọng gọi là phương trình. 
Gipxơ-Hemhon, sẽ nghiên cứu sau. Ngoài ra : 


F=g-pV=G-p [S) 
ŒPjr 


| 2 
c -(ln] =r( 2] —-r| 2] (v2p 
Tóm lại, khi đã cho hàm G = G(T,p) thì từ G và những đạo hàm 
các cấp của G theo T hoặc p có thể tính được các đại lượng nhiệt 


động khác của hệ. Vì thế, hàm G = G(T,p) mới gọi là một hàm đặc 
trưng của hệ. 


3. Phương trình Gipxơ — Hemhon hay phương trình công 
cực đại 
4) Phương trình Gipxơ — Hemhon (V.19) có thể viết : 
8G 


G=H+ r(S) (V.I9a) 
ỔT jp 
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Đối với hai trạng thái khác nhau của hệ ở cùng T và p, ta có : 


G 


_ 


=Hị + ri 1) (trạng thái đầu) 
ổT B 


G› = Hạ + r2] (trạng thái cuối) 
ổT P 


Từ đó phương trình Gipxơ —- Hemhon thường được dùng dưới 
đạng : 


(V.2) 





AGTp —= G2 — Gnq » AHT,p —= Hạ — Hạ 


GÌ _ (4Ì _ (1Ì LJà* so 
8) 9 8 30x đề 


Nhưng : _ 
_-AG+s=—(À 1y p , AHrU _= (Qp)xm - Đối với phản ứng 
hóa học, (A max }T,p thường chỉ kí hiệu đơn giản là Án -Vy (V.21) sẽ 
. có đạng : 
(ŸY.22) 





Dưới dạng này, phương trình Gipxơ - Hemhon gọi là phương 
trình công (có ích) cực đại. 


Chú ý rằng (V.21) tương đương với biểu thức sau : 
AOT,p = AHrp -— TA5Tn 


Nhưng TA Tp =(Qp)m vậy : 





_ (V.23) 
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-b) Phương trình Gipxơ - Hemhon (V.19a) còn được dùng để biểu 
thị đạo hàm riêng của hàm (G/T) theo T : ` 


———_— 


ØT 


Tˆ 


T“ T 


Ti] _g 
Z3) T— sẾ— "TP + 
ØđT\T p p 

Từ (V.19a) suy ra : 


v TT 
XổT T 


Đưa biểu thức này vào hệ thức trên sẽ được phương trình Gipxơ 
Hemhon dạng : 


(V.24) 





hoặc : 





=———— V.25 
ØT\ T T? Tf „23 

Ghi chú : Một cách hoàn toàn tương tự, cũng có thể thiết lập 
những dạng khác nhau của phương trình Gipxơ — Hemhon đối với 
hàm Hemhon F = U — T§ : 


T3) = _SHrp _ (Qp)km 


F=U+ Tấn) (V.26) 
ØT jv = 
AFrv = AUrv + ri] _ — (W2) 
¬ ỠỦ j⁄ 
vn ỗA 
Ây = Q¿)km + Tan) (V.28) 
Trong (V.28) Av = (Amax)rv = (A max )y.v =AFrv 
AFfrv = Ấy = (QJ)xm —(Qv)m (V.29) 
_8(FÌÀ U 
~alml TT» V30 
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— AUryy- "¬ 
-aT] _-_AUrv _ (ven, (V.43]) 
ØT\ T v T? T cà 


§6. BIẾN THIÊN CỦA MỘT SỐ HÀM NHIỆT ĐỘNG 
THEO p, V, T 


1. Biến thiên. của entrôpi S theo p, V, Ê 
Nếu dz = Mdx + Ndy là ví phân toàn phần thì M và Ñ phải thỏa 


3) -ÍÃ) 


Ấp dụng định lí toán học đó lần lượt cho đŨ, đH, dF và dG là 
những vi phân toàn phần ta sẽ được : | : 
a) Từ đŨ = Tủ5 — pdV, suy ra : 


mãn điều kiến : 


s. (ã) TH ÌI hoặc &j) --Í) _—.. (V-‹32) 
-k@`js. \@/v. - VPPẦv .. Ø1} . - 
.,h):Từ đH = Tả5 + Vớp suy ra. " " " 
H = (m) _ hoặc (8 ” ?) _ (V.33) 
Øpjs XS/p ØVjp X01 ' 
c) Từ đF = — SđdT + pdÝŸ suy ra : _ 
(), -(8) sa 
ôV Jư ốTjv 
d) Từ đG = — SđT + Vdp suy ra : _ 
ø).--(8) ve 
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Bằng cách như vậy, ta đã chuyển được những biểu thức như 
(GS5/2Vìy. (2S/Øn)r v.v.. là những đại lượng không đo trực 
tiếp được thành những đại lượng có thể đo trực tiếp, thí dụ 
(ôS/ôp)y =~ (8V/ốT)p. _ 


e) Ta tiếp tục tìm thêm sự phụ thuộc của S theo T. Từ : 
=-(B],-(8),so -(8) -í8 
ØT ýv ổT )v đT p ỚT p 


UY Tả : 

: C 

E3 = CV và S _? (V.36) 
ỞF ⁄ÿ T ØT n T 


_ 2. Biến thiên của U và H theo p, V 


a) Biến thiên của Ù theo Mì Từ dU = Td§ - pdV, chia 2 vế với dV ở T = 
const, được : 
8), ¬(E) ¬ 
Wh- \t0Wi. 
Nhưng, theo (V.34), (Ø/8V}ỳy = (ô/ØT)y, vậy: 


(V.37) 





Phương trình này quan trọng ở chỗ nó thiết lập sự liên hệ giữa phương trình 
trạng thái f(p, V, T} = Ö với phương trình U = U(V,T). 

Thí dụ, từ phương trình trạng thái của khí lí tưởnổ pV = RT (đối với 1 mol) 
suy ra rằng khí lí tưởng bắt buộc phải tuân theo định luật Gay Luytxăc — Jun. 
Thực vậy, từ pV = RT suy ra (ôn/ØT}y = R/V, do đó : 


nghĩa là ở T = conat, nội năng của khí lí tưởng không thay đối, không phụ thuộc 
vào thể tích (và do đó cũng không phụ thuộc vào áp suất). 

Vì (0U/0V] là áp suất nội nên cũng có thể nói áp suất nội của khí lí tưởng 
bằng không (đây cũng là một cách phát biểu định luật Gay Luytxãc - Jun). 


__.. b) Biến thiên của lÍ theo p. Cũng tiến hành như đã làm đối với U, sẽ được : 


-v-r( (V.38) 
ÖP jr ổT p 


đây là một phương trình cùng loạt với (V.37). Nó cho phép suy rã dễ đàng 
(0H/đpw =0 đối với khí lí tưởng : enianpi HH của khí lí tưởng chỉ phụ thuộc vào 
Ÿ, không phụ thuộc vào p hay V. 


t6. BIẾN THIÊN CỦA NHỮNG HÀM NHIỆT ĐỘNG 
THEO THÀNH PHẦN CỦA HỆ. THẾ HÓA HỌC 


l.Mớđầu - 

Những hệ thức đã thiết lập ở trên chỉ áp dụng cho những pha, 
những hệ đồng thể có thành phần không đổi. Khi đó những hàm 
nhiệt động là hàm chỉ của một số ít biến độc lập, thường là hai. Thí 
dụ Ù = U(S,V) và vi phân toàn phần của U là : 


qdU ~ (S) dŠ§ + Eả dV 
“2ˆ... . A4 

Bây giờ tả xẻt những 'pha (hệ đồng thể) có số mol thay đổi (quá 
trình chuyển pha, phản ứng hóa học, nhiều quá trình trong dung 
dịch v.v...). Trong trường hợp này, thành phần của pha trở thành 
những biến mới và những đại lượng nhiệt động của pha là hàm 
không những của những biến độc lập vốn có của chúng mà cả của 
những số mol nị, nạ,..., n;,... của các chất 1,2,..., i,... CÓ mặt 






trong pha, thí dụ : 
U=U(S, V, nị, na,..... nụ... 
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Từ đó suy ra vi phân toàn phân của U : 


s:Í s: (2) av+s| Sc | dn, 
Ø5 VN ỞV JSN ồn 3,V,H 


Chỉ số N ở chân có nghĩa là thành phần của pha không đổi (tức là. 
số mol nị, nạ, ... của tất cả mọi chất của pha không đổi), chỉ số n, 


ở chân có nghĩa là số mol của các chất không đổi, trừ chất ¡ đang 
xét. Với quy ước đó thì : 


na, 
—— = Í và |—— =|Ì|—| =-D 
SS/gN X95 OVjSN A\ỞVjg 


Vậy : X 


dU = Tđ§ — pdV + BH (V.39)- 
N lẽ 


2. Định nghĩa và ý nghĩa của thế hóa học 


Năm 1875, Gipxơ đưa ra khái niệm thế hóa học định nghĩa bằng 
hệ thức : 


ởU 
Hị = (m) (V.40) 
S3,Vịmj 


Theo định nghĩa trên có thể nói thế hóa học tị của chất ¡ biểu 
thị độ tăng nội năng của pha khảo sát khi thêm l mol chất ¡ vào một - 
lượng rất lớn của pha đó ở S, V const. Lượng rất lớn ở đây là lượng 
sao cho khi thêm vào đó 1 mol ¡ thì biến thiên về thành phần của 
các chất khác có thể coi như không đáng kể, cả S và V của pha đồ 
cũng thực tế là không đối. | 

Cũng có thể nói thế hóa học Hị biểu thị độ tăng nội nâng Ú khi 
thêm một lượng vô cùng nhỏ dn; moi của chất ¡ vào một lượng hữu 
hạn của pha có thành phần đã cho ở 8, V const rồi sau đó quy về l 
mol chất I. 


126 


3. Những định nghĩa khác, tượng đương về thế hóa học 
Kết hợp (V.39) với (V.40) ta được : _ 
` đU = Td$ - pdV + 3Ö .kh¡dn; (V.41) 


a) Từ (V.41) ta dùng phép biến đổi Lơgiăngđrơ thêm vị phân của 
pV, tức là d(pV) = pđV + Vdp vào 2 vế của (V.41) sẽ được : 


đ(U + pV) = dH = TđS + Vdp + >;hịdn; (V.42) 
Từ đó suy ra : 
ØH 
Hị — lA (V.43) 
x 1 /5.nny 
b) Nến thêm —d(TS) = —TdS — SdT vào 2 vế của (V.41) sẽ được : 
d(U ~ TS) = dF = - SdT —- pdV + 3.h¡đdn; (V.44) 
Từ đó : Hị = BH (V.45) 
ỞN jT vụn j _ 
c) Cuối cùng, nếu thêm d(pV) vào 2 vế của (V.44) sẽ được : 
d(U ~ TS + pV) = dG = —-SdT + Vdp + 2;udn; (V.46) 
Từ đó : ' : | | 
" .—= Vân, THRD 


_: Gý” gọi là giá trị mời riêng phân của hàm Gipxơ G đối với chất ¡ 
(về đại lượng mol riêng phần, xem thêm Ch. VH, §3). 
- đì Như vậy thế hóa học của một chất ¡ có thể định nghĩa bằng 


một trong 4 hệ thức sau : _ 
s "-l] | tạ -[] " 
Ổn; 3.VUN) ổn; ¬,p,n; ơn; T,Yn; 
¡ _ ' (V.48) 


- l) 
. ớh; T,pn; 


II 


I 
Ci 


Những hệ thức này là hoàn toàn tương đương nhau. Bởi vì đa số những quá 
trình có liên quan với sự thay đổi thành phần của hệ được tiến hành hoặc được 
nghiên cứu ở p,T const cho nên thế hóa học thường được định nghĩa bằng biểu 
thức cuối. : - 
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4. Thuộc tính của thế hóa học 


_ a) Trước hết cần nhắc một luận điểm toán học về hàm thuần 
nhất. Hàm † (xị, xạ,...) gợi là thuẩn nhất bậc m đối với XỊ, xa... 
tiếu : | | 

f(kXụ, kXa,...) = k”f@, Xa...) (V.49) 
Đối với hàm thuần nhất bậc m, giải tích toán học thiết lập định lí 
le sau : _ 
đf đf đf 
— + —E.SỐ..—2, s — f V50 
XI Ôxi X2 Øxo Äi ôx; m ( ) 
b) Những hàm nhiệt động U, H, F, G đều là những đại lượng 
khuếch độ, tức là giá trị của chúng đối với một pha có thành phần 
đã cho tỉ lệ với khối lượng của pha đó. Đặc biệt, ở T, p const, hàm G 
của một pha phụ thuộc vào số mol nị, nạ,..., của các chất chứa 
trong pha đó, G = G(nị, nạ,...). Nếu lượng mỗi chất đều nhất loạt 
tăng lên k lần do đó khối lượng chung của pha tăng k lần thì đi 
nhiên giá trị của G đối với toàn bộ pha cũng tăng k lần : 
| G( knr, kna...) = kŒ( ñỊ ; I2 ;...) 
.. Vậy G là một hàm thuần nhất bậc nhất của những số mol của các 
chất. Áp dụng định 1í Ơle cho hàm G, ta được : 


@q{= m +... 
1đ. w¿ 


tức là ởT, p const : ` _ | 
(T, p const) (V.51) 





c) Nếu hệ chỉ chứa có một chất 1 đuy nhất thì (V.51) trở thành 
G = n¿Hị đo đó hị = G/n¡. Như vậy đối với pha là một chất nguyên 
chất í thì hóa thế Hhị không gì khác là giá trị của hàm Gipxơ G đối 
với l1 mol chất ¡ đó. 


(1) Thí dụ có thể xem chứng minh trong Giáo trình giản yếu Giải tích toán hợc 
của A. la. Khinchin, Nhà xuất bản Giáo dục, Hà Nội, 1964, tập II, tr.3 l1. 
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Ghỉ chú. Mọi đại lượng khuếch độ quy về ] đơn vị khối lượng (mol hay gam) 
đều trở thành đại lượng cường độ, do đó thế hóa học là đại lượng cường đó, chẳng 
khác gì thể tích là đại lượng khuếch độ, nhưng thể tích riêng hay thể tích moi là 


đại lượng cường độ. 
đ) Ở T và p const, sự vi phân p. tr. (V.51) cho : 
dG = n¡dMa + nxdH2 +... + . Hịđn + uydn2 +... 
= >n¡dụ; + >;w;dn | 
Nếu so sánh biểu thức này với (V.46) ở T, p const sẽ được : 
2„n¡;du, =0 (T, pconst) (V.52) 
(V.52) là hệ thức Gipxơ — Đuhem, quan trọng trong nhiệt động 
lực học về dung dịch. Đặc biệt đối với hệ chỉ có hai cấu tử, hệ thức 
Gipxơ — Đuhem có dạng : 
n:địn + nadu+ =Ð 


hoặc (V.53) 


n 
đua =- nạ 


5. Điều kiện tự diễn biến của quá trình và điều kiện cân bằng 
trong hệ có số mol thay. đi - 
— ỞTràp con (V-46) có dạng : 
sa n ki " cấy :đGr_ sp = ~ Điển 
Vì quá trình chỉ cổ thết tự diễn. rạ theo chiều Tầm giảm G cho nên 
điều kiện tự diễn biến: của. quả trình T: ` 


| - Phi: <8. 4T: Pp cong - ___ (V. 54). 
Khi quá trình dừng lại, dGr P* =0 và điều k kiện: cân bằng là : 
| _3,u¿dn; =0 (T. p CONS) — : (V.55) 


6. Điều kiện cân bằng trong hệ dị thể 
Khi có cân bằng giữa 2 pha của một hệ dị thể thì : 
1. Nhiệt độ 2 pha phải bằng nhau ; 


_T9 - GTHL i20 


2. Áp suất 2 pha cũng phải bằng nhau ; 
3. Thế hóa học của mỗi cấu tử ¡ trong 2 pha phải bằng nhau. 


Chứng mình. Ta thừa nhận 2 luận điểm đầu và chỉ chứng minh 
luận điểm thứ ba. 


Ở T, p const, nếu có dn; mol cấu tử ¡ chuyển từ pha () sang 
pha (”) thì điểu kiện cân bằng là : 
dG = dŒ'+dG"=0 
Nhưng dG có dạng dG = —SdT + Vdp + ku;dn, 
ỚT, p const, dG = H¡dn;. Đo đó đối với pha () : 
đG' = khidn; =~— Hịdn; vì dn; = —dn; 
và đối với pha (") : 
dG"= kjdnj = pjdn; vì dn? =+ dn,, vậy: 
dG = dỚ' + dG" = (u‡— Hị in; =0 
Từ đó suy ra : 
Hị = Hị 
nghĩa là khi có cân bằng, thế hóa học của mỗi cấu tử i trong cả 2 
pha phải bằng nhau. 


Ghi chú. Khi chưa có cân bằng thì có thể tìm thấy điều kiện tự 
diễn biến của quá trình trong hệ dị thể như sau : 


ỚT, p const, đG = dŒ + dG" < 0, nghĩa là : 
(Hị — Hị)dn; < @ 


Từ đó suy ra Hị > Hị, nghĩa là cấu fử ¡ xế chuyển tự nhiên từ 
pha mà ở đó thế hóa học của nó có giá trị lớn sang pha mà ở đó thế 
hóa học của nó có giá trị bé. Quá trình sẽ đừng lại khi nào thế hóa 
học của nó ở cả 2 pha trở thành bãng nhau, 

Như vậy cũng nh đối với nhiệt độ và áp suất, quá trình sẽ diễn 
ra tự nhiên theo chiêu làm san bằng thế hóa học. Đây là một ý 
nghĩa vật lí sâu sắc của khái niệm thế hóa học. 
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CHƯƠNG VI 
HỆ MỘT CẤU TỬ 
A - HỆ MỘT CẤU TỬ ĐỒNG THÊ 
§1. KHÍ LÍ TƯỞNG 
1. Phương trình trạng thái : pV = RT (đối với Ì mol} (VLI} 
_2. Nội năng: U= Ùạ + ƒCdT | (VIL2) 
-3.Entanpi: H=U+pV=U+RT= Uc +Ï(C¿+R)dT (VL3) 
_ H= Uy +ÍC„áT 


4. Entrôpi : Đối với ! mol khí lí tưởng trong quá trình thuận 


nghịch : 

_ dV 
öQ = Cvd[ ;RrẩẺ 
V 
ás= Š9 -cvấT „ gấÝ 
T T V 

_S= 8 + RinV + j€vT= .(VI.4) 

_ §= 8; +RinV+ CvImT (nếu Cụ = cons) " (VIL4a) . 


_ ` là hàng số tích phân: VìiV= RT/p nên cũng có thể viết : 


§= : So _+ RÍnR + RfếT ~ - RỈnp + l(Cp -R— 


hoặc : 


| fT : 
S= 5, —-Rfzp + JC;—— (VL5) 


lãi 


S= §. — Rinp + CginT (nếu Cạ = cons) (Vï.5a) 
ở đây S; =5; +RírR 


_- (VL4) và (VL5) cũng có thể viết : 
S= s(T) + RinV (VI.4b) 
S= s(T) — Rinp (VI.5b) 


kì 4 h di ` đT " . ` 
ở đây sT) = $; + JCv và s(T) = Šạ + JCp là những hàm 
chỉ của nhiệt độ. Chúng là những hằng số ở T = const. 
5. Hàm Hemhon (năng lượng tự do hay thế đẳng tích) . 
"Từ (8E/ôV}„y = —p suy ra ở ] = const : 
dFr = - pdV =~RT—~, do đó : 
E=f(T) - RTinV (VI.6) 
f(T) là hằng số ở T = const. 
6. Hàm Gipxơ (hay thế đẳng áp) : 
Ắ Từ (ôG/ôp}- = V suy ra ở Ï = conAtf :-: 
_ ¬ 
ảG„ = Vấp c RT~=, do đó : 
G=g(Dệ+RIm  . | '€VI.?) 


g(T) là hằng số ở T = const. Khi p = 1 bar thì ínp = Ö và 
Gụ_¡ = øzŒ), số hạng này kí hiệu là G'. Khi đó : 


G=G° +RTinp _ (I8) 
7. Thế hóa học _ 


Vì thế hóa học của chất nguyên chất bằng giá trị hàm Gipxơ G 
của nó đối với I mol, nên thế hóa học của khí lí tưởng nguyễn 
chất bằng : | 


u= G = gCD + Rilinp (VLĐ9) 
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ở đây g(T) thường kí hiệu là H” bằng giá trị của k khi p= [ bat : 
_ u= Hạ + RTỉnp -— (VLIO) 
_ Tóm tắt : Đối với 1 mol khí lí tưởng nguyên chất : 
U=Uy,+ÍC,dT  §=s(T)-Rửp 
H= Uạ+jC,4T F=f(T) - RTinV (VI.11) 
S=s{T) + R/»V G = g(T) + RT/øp = k _ 


§2. KHÍ THỰC, HOẠT ÁP 


1. Phương trình trang thái của khí thực 
Hiện nay có hơn 150 phương trình trạng thái, tất cả đều chỉ là | 
_ gần đúng nhiều hay ít, một số có cơ sở lí thuyết (dựa vào vật lí 
thống kê) nhưng đa số được tìm ra bằng thực nghiệm. Có thể kế một 
_vài dạng sau đối với l mol khí thực : 


a) Phương trình Van de Van (1837) : 


Ip + 2| (V--b)= | (VL12) 
v7 


-_ chỉ ấp dụng được khi T không thấp và p không Cao quá vài atm. 

b) Đang virien của phương trình trạng thái. Để biểu thị với độ 
chính xác cao hơn, đặc biệt để tính p, V, T của khí thực trong một 
vùng nhiệt. độ và áp suất rộng lớn cả ở gần vùng hóa lỏng, cần phải 
dùng những phương trình có hơn hai tham số (a và b), thí dụ những 
phương trình virien. Loại này có nhiêu đạng : 

1.pV=RT+ + = + ” +... (VI.13} 

v.v. v 

Những tham số B, C, D,... là những hàm của T, gọi là những hệ sẽ virien. 
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2. Cũng có thể viết : 
pY=RT+Bp+ C'pˆ+D'p) +... — (VL14) 
B,C,D,... cũng là những hệ số virien, hàm của T. 
°) Dạng cá tham số tới hạn. Có thể đùng những đữ kiện tới hạn : nhiệt độ tới 
hạn Tự, áp suất tối hạn PL. và thể tích tới hạn Vy. 


Phương trình Van đe Van thường được dùng dưới dựng rút gọn : 


Ð + .Jev-D =§T, (VI.15) 


F 
ở đây p; = p/pg, Vị = V/W¿, T, = T/Tg là áp suất, thể tích và nhiệt độ rút 
gọn. Đó là những đại lượng không có thứ nguyên. 


2. Nguyên lí trạng thái tượng ứng 

Phương trình Van đe Van rút gọn f (p,, Vy, T,) = 0 là một dạng phương trình 
trạng thái chung của khí thực. Nó không còn chứa một đại lượng nào phù thuộc 
riêng rẽ vào từng khí cá biệt ở đạng rõ ràng. Theo phương trinh đó, nếu 2 trong 3 
tham số rút gọn đã được biết thì tham số thứ ba cũng sẽ được xác định. Từ đó suy 
Ta nguyên Ï{ trạng thái tương ứng là đốt với hai chất A và B, nếu 2 trong 3 tham số 
rúi gọn có giá trị như nhau, thí dụ nếu ĐA = Prn Và VrA = V,pg thì tham số 
thứ ba cũng phải có giá trị như nhau đối với cả hai chất : 1A = T,n. Khi những 
chất khác nhau ở vào điều kiện p, V, T sao cho những tham số rút gọn của chúng 
bằng nhau thì những chất đó được bảo là ở vào trạng thái tương ứng. Ở vào trang 
thái này, chúng có nhiều thuộc tính giống nhau, liên hệ với nhan bằng những hệ 
thức đơn giản. Nguyên lí trạng thái tương ứng là một quy tác thuận tiện cho việc 
sơ sánh các khí. Tuy nhiên nó chỉ là gần đúng vì phương trình Van đe Van cũng 
chỉ là gần đúng. Nó được dùng để tính hoạt áp của khí thực. 


3. Hoạt áp 


Có thể dùng phương trình trạng thái của khí thực để tính những 
hàm nhiệt động, thí dụ hàm G của khí thực. Nhưng những biểu thức 
thu được thường phức tạp và không thật chính xác. 

Trong nhiệt động lực học, có một phương pháp khác, đơn gian 
hơn, để nghiên cứu những thuộc tính nhiệt động của khí thực. Đó là 
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TẾ KG 
cu? 


phương pháp dùng một hàm mới, gọi là hoạt áp (fugacitế) do LIuyt 
(G.N. LewlIs) đưa ra năm T901. 
a) Định nghĩa hoạt áp. Đối với Ì mol khÍ lí tường nguyên chất, 
hàm Gipxơ G hoặc thế hóa học u có dạng đơn giản : | 
u= G = g(T) + RTimp 
Đối với khí thực, áp suất p không thỏa mãn phương trình này. 
Nhưng nếu thay p của khí thực bằng đại lượng f sao cho u hoặc G 
của khí thực cũng có dạng đơn giản như đối với khí lí tưởng : 
= G = g(T) + RTinf (VIL16) 
và sao cho khi p —> 0, f ~> p thì đại lượng f gọi là hoa áp của khí 


_ thực. Bằng cách đó, về hình thức, dang đơn giản của hàm G hoặc lu 


của khí lí tưởng được bảo toàn ở khí thực. Đối với những biểu thức 
khác suy ra từ G hay u cũng vậy. Như thế, hoạt áp Ï là đại lượng mà 
sự dùng nó thay cho áp suất p trong biểu thức của hàm G hoặc li của 
khí lí tưởng và trong những biểu thức khác suy ra từ những hàm đó 
thì làm cho những biểu thức ấy trở thành áp dụng được cả cho khí 
thực. Nói khác, hoại áp là một thứ áp suất hữu hiệu nhiệt động lực 
hoặc cũng có thể nói hoạt áp là một thứ áp suất đã hiệu chính. Để 
đặc trưng cho mức độ sai lệch so với trạng thái lí tưởng, người ta sử 
dụng đại lượng : _ 


y=— (VL17) 
P 


gọi là hệ số hoạt áp hoặc hệ số hoạt độ của khí thực. 

(VI.16) là phương trình định nghĩa của hoạt áp. Để được đầy đủ, 
ở trên đã thêm điều kiện là khi áp suất p giảm dần (khi khí tiến dần 
tới trạng thái lí tưởng) thì f tiến tới bằng p (đồng thời y tiến tới 


bằng Ì) tức là : 

¬: 

lin 2] =Ï | (VI.18) 
pOÔØ\P | 
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Điều kiện này có nghĩa là đối với khí lí tưởng, hoạt áp f trùng với 
áp suất p. Từ (VLI6) suy ra là đối với quá trình đẳng nhiệt của I 
mnol khí thực : | 
dGŒ+ = RTdi»f (VL19) 
hoặc 
ồ f 
AGr = G; - Gị = RTiu ^ (VI20) 
| 
b) Trạng thái chuẩn của khí 
Trạng thái chuẩn của khí nguyên chất ở môi nhiệt độ T là trạng 
thái giả định ở p° = Ì bar mà ở đó khí xử sự như khí lí tưởng nghĩa 
là có hoạt áp ƒ` = pˆ = Ì. 
Tỉ số giữa hoạt áp £ của một chất nguyên chất ở một trạng thái 
nào đó và hoạt áp f” của nó ở trạng thái chuẩn ở cùng nhiệt độ T 
gọi là hoại độ của nó, kí hiệu là a : 


a= là (T = const) (VI.2]1) 
f° _ 
Khi đó, đối với-! mol khí ở T = const : 
G- G° =RTin — =RTửa (VL22) 
f 


Đối với khí, f” = 1, do đó a = f. Vậy hoạt áp ƒ của khí bằng hoạt 
độ a của nó ở cùng nhiệt độ. Do cách chọn trạng thái chuẩn như 
trên đối với khí cho nên ở mỗi nhiệt độ có thể tìm thấy độ lớn của f 
Ở các áp suất khác nhau dựa vào phương trình 

-G=G” +RT/nf (VI23) 

c} Šw phụ thuộc của hoạt đn vào áp suất ở T = const. Đối với 
mọi chất bất kì luôn luôn có (2G/Øpr) =V. Đối với khí thực, nếu 
đạo hàm biểu thức (VL23) theo p ở T = const sẽ được : 


AN 
đốn - SPủn 
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hoặc : 


ShẾ| _ V (V124) 
ðØpjry  RT 
_ÔÖ T= const, nó có thể viết : _ 
đinf = srúP _—_ €T= cons9 — @WL25) 


d) Phương pháp tính hoạt áp của khí thực. Mọi phép tính hoạt áp 
đều dựa vào (VI.25). 

|. Phương pháp để thị. Trên 
đồ thị VI-I, đường nét liền I là 
đường đẳng nhiệt T = const của 
một khí thực (thí dụ nitơ, N› ) 
xây dựng bằng thực nghiệm, còn 
đường chấm chấm II là đường 
đẳng nhiệt của khí lí tưởng ở 
cùng nhiệt độ T như khí thực. 

Ở áp suất không cao lắm thì 
đường IÍ thường ở bên phải 
đường [, nghĩa là ở cùng nhiệt 
độ Ì và Áp suất p như nhau,thể „..vr „ Phương pháp đồ thị xác 
tích V của một mol khí thực định hoạt áp 
thường bé hơn thể tích Vụ tượng: 
= RTïp của l moi khí lí tưởng. Có thể đặt : 


RT 
Œ= Vitường — Vhục = ” —V (VI.26) 





ở đây V = Vụy., œ là sự hiệu chính về thể tích, nó thường là một 
đại lượng dương (nhưng ở áp suất cao, đường đẳng nhiệt của khí lí 
tưởng cất đường đẳng nhiệt của khí thực và khi đó œ < 0). Trong 
trường hợp tổng quát, giá trị của œ phụ thuộc vào T và p, nghĩa là 
œ = Œ(T,p). ỚT= const, œ phụ thuộc vào p, nghĩa là œ = œ (p). 
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lừ (VI.26) suy ra : 
V= KT — Œ (VI.26a) 
D | 


Đưa biểu thức này của V vào (VI.25) sẽ được ở T = conat : 


dinf = Ẹ - mịt 
p KT 


Lấy tích phân ở T = const giữa hai giới hạn PỊ Yà p¿ sẽ được : 


n2 =in12 _ -_. | œdp 
ñ " RTử” 

Nếu làm giảm giới hạn dưới pị của tích phân cho tới những giá 
trị rất bé sao cho phù hợp với (VLIR), Ïj = ƒpị, ta sẽ được 
ni = inpr, do đó loại bỏ được số hạng này ở hai vế của phương 
trình trên. Ngoài ra bô bớt chỉ số 2 ở f; và p; cho đơn giản và chấp 


nhận rằng p —> Ú, sẽ được : - 
| 1 | 
Inf = i “ mm J œđ VI.27 
HÀ = Ínp BT P ( ) 


từ phương trình này có thể xác định f bằng nhiều phương pháp đồ 
thị khác nhau. Thí dụ (VI.27) có thể viết : 


InỸ = Íng — _ (VIL27a) 


_ở đây A = [œ tưởng — Viuyc} dp bằng diện tích ACDB gạch chéo 
trên hình VI - 1 khi p' —> 0 bởi vì : | 


ll Vi tưởng áp = diện tích pCDp' 


và lÝ Vay, dp = diện tích pABp' 
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Từ (VI.27a) suy ra f < p nếu A > 0 và f > p nếu A < 0 (trường 
hợp này xảy ra khi hai đường đẳng nhiệt I và I1 đổi chỗ cho nhau 
trên hình VI — 1, bắt đầu từ giao điểm của chúng, chúng cắt nhau ở 
phía áp suất cao). Cuối cùng, nếu Á = Ô thì f = p. _ 

Từ (VI.27a) suy ra f < p nếu A > Ö và f > p nếu A.< 0 (trường 
hợp này xảy ra khi hai đường đẳng nhiệt Ï và II đổi chỗ cho nhau 
trên hình VI — 1, bất đầu từ giao điểm của chúng, chúng cắt nhau ở 
phía áp suất cao). Cuối cùng, nếu Á = Ö thì Í = p. 

2. Phương pháp tính gần đúng. Nếu p < 100 bat, có thể không kể 
đến sự phụ thuộc của œ theo p, tức là chấp nhận œ = const (sai số 
chỉ vào khoảng 1%). Khi đó (VI.27) trở thành 


ŒP 
lH = lnp— —— VL28 
_ Fˆ RT (VI.28) 
_ tức là : 
: - | 


Đối với œ bé và p bé thì x = œp/RT có giá trị bé. Khi đó e ” 
l—x và : | | 
f ơŒp p|RITI pVv 
Y= —=Ì-_-=--'— 8|“ 
D RT EI'L p KT 
Gọi. Phítường = RT/V là áp suất mà khí sẽ có nếu nó là khí lí 


tưởng ở T đã cho và choán thể tích V của khí thực. Khi đó : 


Y= _—— = P (T= const) (VI.30) 


P Plí tưởng 





ở đây y là hệ số hoạt độ, f là hoạt áp, p là áp suất của khí thực (đo 
bằng áp kế). 
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3. Phương pháp tính dựa vào nguyên lí trạng thái tương ứng 

Như đã nói, khi các khí ở vào trạng thái tương ứng, nghĩa là có 
nhiệt độ rút gọn T; (hoặc t), áp suất rút gọn p„ (hoặc z) như nhau 
thì nhiều thuộc tính của chúng, trong số đó có hệ số hoạt độ y, có 


những giá trị bằng nhau. Nói cách khác, hệ số hoạt độ y của khí là 
một hàm chung của T, và p, : 


Ị 


T~ = 0(TL, Dr) = 
P 


Quy luật này là gần đúng. Nó cho phép xây dựng đồ thị về sự 
phụ thuộc của y theo py đối với các Tị khác nhau. Sự phụ thuộc này 
cũng có thể trình bày dưới dạng những bảng số, thí dụ bảng VI — 1. 


Bảng VĨ - ÌÏ 
Giá trị hệ số hoạt độ y của khí đối với nhiệt độ rút gọn T, 
từ 1 đến 2 và áp suất rút gọn p„ từ 0 đến 4. 





| ị ằ 
ch im 1T KT 
I ,000 





Giả thử ta muốn tính hệ số hoạt độ của khí NHy ở 450°C và 303,9 bar biết 
rằng khí NHy có nhiệt độ tới hạn Ty = 406K và có áp suất tới hạn py = 113,05 
bar. Nhiệt độ rút gọn T, của khí NH: là: 


273 72 
TS h1 2 — "22 - 1/78 1,8 
Ty 406 406 
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Ấp suất rút gọn p, của khí NH; là: 


pc=-E =2 = 2,69 x 2/7 
Dx 113,05 - 


Theo bảng VI ~ 1, đối với T, = l,8: 
_ Khi pạ =2, T+=0,930 
Khi p, = 3, y=0,902 
Như thế, khi p, giảm từ 3 đến 2, y tăng từ 0,902 đến 0,930, tức là tăng một 
lượng bằng 0,930 — 0,902 = 0,028. Do đó khi Py giảm từ 3 đến 2,7 thì y tăng một 
lượng bằng : 
0,028. 0,3 = 0,0084 
Từ đó có thể chấp nhận gần đúng khí NHy có hệ số hoạt độ ở 450”C và 
303,9 bar bằng : 
_ y= 0,902 + 0,008 = 0,910 
_ và hoạt áp của NHạ trong những điều kiện đó bằng : 
f= yp =0,91. 303,0 = 276,549 bar 


'Nhự vậy, nhờ những bảng tương tự như bảng VI-1, có thể tính th gắn đúng hệ số ˆ 
| hoạt độ và hoạt áp của một khí bất 1ì khi biết các them số tới hạn của nó, Có 
CRhng bình SỐ phép TRÀ ƒnÀ kh đợi vớk4, 49 146n 25 và p, từ 0 đến l00 


5 HỆ vớ cấu TỬ DỊ THỂ 


§3. ĐẠI CƯƠNG VỀ CHUYỂN PHA CỦA CHẤT 
NGUYÊN CHẤT _ 


Tùy theo điều kiện (T.,p), một chất nguyên chất có thể ở trạng 
thái khí, lỏng hoặc rắn, nghĩa là ở một trạng thát tập hợp nào đó của 
chất. Nhưng có những chất không có đủ cả ba trạng thái tập hợp đó. 
-_ Thí dụ CaCOx thực tế không có trạng thái lỏng và khí vì khi đun 

nóng thì nó phân tích thành CaO và CO; trước khi nóng chấy hay 
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. hóa hơi. Mặt khác, trong những điều kiện xác định, nhiều chất có 
thể tồn tại đồng thời ở cả hai hay ba trạng thái tập hợp. 

Mỗi dạng khí, lỏng, rắn khác nhau của một chất nguyên chất là ˆ 
một pha đơn giản. Về nguyên tắc, chất nguyên chất thường chỉ có 
một pha khí, một pha lỏng (ngoại lệ là He có thể tồn tại ở nhiệt độ 
rất thấp ở hai dạng lỏng khác nhau là He I lỏng và He II lỏng). Còn 
ở trạng thái rắn thì cùng một chất có thể có nhiều pha rắn khác 
nhau, ứng với những đang tính thể khác nhau. Hiện tượng một đơn 
chất hoặc hợp chất có nhiều dạng tính thể khác nhau gọi là hiện 
tượng đa hình (hoặc thủ hình nếu là đơn chất). Mỗi dạng. tồn tại bên 
ở một vùng nhiệt độ và Áp suất nào đó. 


Sự chuyển từ pha lỏng sang hơi gọi là hóa hơi (hoặc bay hơi nếu - 
nó xảy ra chủ yếu ở bề mặt chất lỏng). Sự chuyển từ pha rắn sang 
hơi gọi là /háng hoa (thường cũng gọi là bay hơi của chất rắn). Sự 
- chuyển ngược lại từ khí,hoặc hơi sang lỏng gọi là hóa lỏng (hoặc 
ngưng hơi), từ khí hay hơi sang rắn gọi là ngưng hoa ; hai trường 
hợp đó thường gọi chung là ngưng tụ hay Hgĩng kết, do đó pha lỗng 
và rắn thường gọi chung là pha ngưng tụ. : 


Sự chuyển từ pha rắn sang lỏng gọi là nóng cháy (hoặc (an). Sự 
chuyển ngược lại gọi là hóa rắn hoặc kết tỉnh (hoặc đông đặc hay 
đóng băng nếu ở nhiệt độ thấp). Sự chuyển từ đạng tỉnh thể này 
sang dạng tinh thể khác của cùng một chất gọi là chuyển hóa đa 
hình (hoặc chuyển hóa thù hình nếu là đơn chất). 

Tại mỗi án xuất, sự chuyển pha của chất nguyên chất xảy ra ỏ 
nhiệt độ xác định, không đổi trong suốt thời gian quá trình diễn ra. 
Nhiệt độ đó gọi là nhiệt độ chuyển pha hoặc điểm chuyển (nhiệt độ _ 
nóng chảy, hóa hơi, chuyển hóa đa hình v.v...). _ 

Người ta phân biệt chuyển pha loại một (rất phố biến) và loại hai 
(rất hiếm). 

"Chuyển pha loại một là những quá trình trong đó chất nguyên 
chất chuyển ở T, p = const từ pha này sang pha khác có thu nhiệt 
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hay tỏa nhiệt (nghĩa là có nhiệt chuyển pha) và có thay đổi thể tích 
riêng (hoặc thể tích mol) của chất. Chuyển pha loại hai không có 
nhiệt chuyển pha và không có thay đổi thể tích riêng (hoặc thể tích 
mol) của chất. Ta sẽ chỉ nghiên cứu chuyển pha loại một. 


§4. PHƯƠNG TRÌNH CƠ BẢN CỦA 
CHUYỂN PHA LOẠI MỘT : 
PHƯƠNG TRÌNH CLAPÊERON — CLAUDIUXƠ 


1. Thiết lập phương trình Clapêron — Claudiuxơ (dạng chung) 
Ở T, p= const, điều kiện cân bằng giữa hai pha () và (") của một 
chất nguyên chất là G'= G". Coi hai trạng thái cân bằng khác nhau, 
nhưng võ cùng gần nhau : 
Tp - _, Œ=Œ" _ 
T+dT.p+dp  G +dGŒ=G"+dG". 
Từ đó suy Ta dG = =dG”. Nhưng. biến thiên của G theo Tvàplà 
¬ -dGz ST + Vấp”, 
đe " — -RđT+ V'dp = -S"ấT + V"dp - 
hoặc:  (S"~8)đT=(V"—-V)dp .. 
áp SỨ AS 
dT .V"-V' AV 





"Thay AS bằng L/T (L là nhiệt chuyển pha = (Qny = -AR) sẽ 
được phương trình Clapêron (1834) — Claudiuxơ (1850): 


dp _ L 


= (VI31) 
|đf  TAV 
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— đp „ . 
L=TPA (VI1.31a) 
dT 


Phương trình Clapêron - Claudiuxơ áp dụng cho mọi quá trình 
chuyển pha loại một của chất nguyên chất. Nhiệt chuyển pha L có 
thể tính đối với 1 mol hoặc I gam chất, khi đó ÁV = V" _— V' sẽ là 
biến thiên thể tích của lượng chất đó trong sự chuyển pha ở T, p 
đã cho. 

Theo (VI.31a), L có thứ nguyên : 

L = [áp suất]{thể tích] 


Nếu p tính ra atm, V ra lít thì L sẽ tính ra lít.atm. Nếu p tính ra - 
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atm, V ra cm” thì L sẽ tính ra em” .atm. 


Cần nhớ : lcal = 0,0413 ï.atm = 41,3cmẺ .atm ; 
l.atm = 24,2 cai = 101,33 jun 


2. Ý nghĩa và ứng dụng của phương trình Clapêron — 
Claudiuxơ 


a) Phương trình Clapêron Claudiuxơ là phương trình của những 
đường cong p = p(T) ứng với cân bằng giữa hai pha của một chất 
nguyên chất. Nó mô tả sự phụ thuộc của áp suất chuyển pha vào 
nhiệt độ và ngược lại. Đối với mỗi đường cong, độ dốc được xác 
định bởi đạo hàm dp/đT trong điều kiện cân bằng gia hai pha vấn - 
tồn tại. | 


b) Đối với những quá trình nóng chảy và chuyển hóa đa hình vì AV luôn luôn 
bé cho nên, theo (VỊ.31), dp/dT có giá trị rất lớn (đường biển diễn gần như dốc 
thắng đứng) khi đó độ dốc của đường biểu diễn có thể cơi như không đổi. 


l) Trường hợp AVnev > Ö (nc = nóng chảy). Đây là trường hợp của đại đa số 
các chất (khi nóng chảy, thể tích tăng, khi hóa rắn, thể tích co lại}. Vì nhiệt nóng 
chảy Lạc > Ở (để nóng chảy, hệ cần hấp thụ nhiệt) cho nên trong biểu thức dp/dT 


= Ly; /TÀ Yụ„, dấu của dp/đT phụ thuộc vào dấu của AV„, : ở đây AVẠA, >Ú, do 
đó đối với sự nóng chảy của chất nguyên chất, dp/dT là dương. 
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Thí dụ : đối với benzen nguyên chất, tạe=5,5“C ở p = 1,013 bar, Lạ¿ = 


127,008 J/g, VI = 1.119 cmẺ/g, V, =I,!06 cm°/g : 


dp_— Lạ [27,908.41.3 


-- — ~°.—— —-_—— =353,53T bar/K 
dT T(M ~V,) (5,5+2732)(,119- I,106) 


tức: là để cho nhiệt độ nóng chảy của benzen tăng thêm IŸ thì phải tầng ấp suất 
thêm 353,537 bar. Đường biểu diễn p = p(T) gần như đốc thẳng đứng, nó đốc sang 
phía phải (từ đưới lên). 


2) Trường hợp AVạ¿, < 0, tức là W < Vr, khi nóng chảy, thể tích của vật co lại. 
Trường hợp này rất hiếm, chỉ gặp ở nước HO, và một vài chất khác. Đại lượng 
dp/dT có đấu ám (khi tăng áp suất thì Tạ, giảm) nhưng giá trị tuyệt đối vẫn lớn. 


Thí dụ, đối với nước HạO, ở p = 1,013 bar, tạạ = 0C, Lạ¿ = 334.4 J/g, 


= lcm°/g; V, = 1,091 cm°/g: 


_ 44.41 

dp__ 32624) __ 134,729 bar/KE 

dT 27321-1,091) 
(điều này đúng cho tới p = 2000 bar ; trên áp suất này (hì xuất hiện thêm nhiều 
dạng nước đá mới). Như vậy phải tăng áp suất thêm [34,722 bar mới làm hạ nhiệt 
độ nóng chảy (và đồng thời nhiệt độ đông đặc của nước) xuống I°. Và để cho 
nước đá bắt đầu nóng chây Ở ~ 10 C chẳng hạn thì áp suất tác dụng lên nó phải 
vào khoảng 1316,9 bar. Điều này giải thích là dưới áp suất rất lớn của những lớp 
băng dày, những phần ở sâu bên dưới vẫn ở trạng thái nước lỏng ; do đó về mùa 
đông, tôm, cá và các sinh vật khác dưới nước vẫn sống được, ngoài ra cũng nhờ đó 
các tảng băng mới di chuyển được. 

Ngoài nước còn có thể kế bi/mui. Một vài loại gung (tuy không phải là chất 
nguyên chất) cũng có tính éhất tương tự : khi nóng chảy thì thể tích giảm, ngược 
_ lại khi hóa rắn thì ì thể tích tăng. Tính chất này rất quý cho ngành đúc gang. Vì khi 
rấn lại, thể tích của gang tăng nên nó múp chặt vào dạng bên trong của 
khuôn đúc. 

©) Phương trình Clapêron — Claudiuxơ là biểu thức định lượng của nguyên Ïí 
chuyển dịch cân bằng áp dụng cho những quá trình chuyển nha loại một. Thí dụ, 
đối với cân bằng rắn ©> lỏng, nếu tăng áp suất thì cân bằng sẽ chuyển dịch sang 
phía làm giảm thể tích. Đối với nước HO, thể tích riêng của nước đá lớn hơn của 
nước lòng, vì vậy sự chuyển địch đó chỉ có thể là sự nóng chảy của nước đá, tức là 

Tĩ, giảm khi áp suất tăng, (dp/đdT) < Ö. 
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3, Sự hóa hơi và thăng hoa của chất nguyên chất. »ự phụ - 
thuộc áp suất hơi bão hòa của chất lỗng vào nhiệt độ. 
— 8g) lạng riêng của phương trình Clapêron — Claundiuxơ đối với 
quá trình hóa hơi hoặc thăng hoa của chất nguyên chất 

Ở nhiệt độ xa nhiệt độ tới hạn của chất nguyên chất và khi áp 
suất hơi không lớn lắm, Vụạ¡ lớn hơn Vi¿n, hoặc V,¿„ hàng nghìn 


lần. Thí dụ đối với I mol H;O ở 100°G và 1,013 bar, Vụ„¡ = 30,2 
lít còn Vi¿n, = 0,0188 lít. Do đó có thể bỏ qua thể tích moi (hoặc 
thể tích riêng) của chất lỏng (hoặc rắn) mà không gây ra sai số đáng 
kể, tức là có thể thừa nhận AV = Vụ — Việng # Vụgị Đối với sự 


thăng hoa cũng vậy, AV = Vai — Vuán “ Vi, Khi đó (VI.3la) 
viết là : | 


' đp 
Ly = V 
ồ hp h 
Ö nhiệt độ xa nhiệt độ tới hạn và khi áp suất hơi không quá 1 
_-atm, lại có thể chấp nhận sự đơn giản hóa thứ hai coi hơi bão hòa 
như khí lí tưởng, Khi đó đối với 1 mol hơi ở nhiệt độ T, có ấp suất 
hơi (bão hòa) là Là ta CÓ Vụ = - RT/p, do đó : 


RTP dg _ gxa đinp 
p đT áT _ _ 
hoặc. ằ (VL32) 


h— 





Đó là dạng riêng của phương trình Clapêron — Claudiuxơ áp dụng chơ những 
cân bằng lỏng — hơi hoặc rắn => hơi của chất nguyên chất. Nó hoàn toàn 
không còn chứa đại lượng thể tích nào của pha hơi cũng như của pha ngưng kết 
(lỏng, rắn). Nhưng cần nhớ nó chỉ là gần đúng. Chú ý trong (V132) Lạ là nhiệt 
hóa hơi hoặc thăng hoa đối với † mơi chất chứ không phải đối với 1 gam. 


l‡6 


Khi dùng (VI.32) đạng có chứa fzp thì phải chỉ rõ áp suất p biểu thị bằng đơn 
vị gì. Nhưng nếu dùng dạng có chứa ấp suất ở cả tử số và mẫu số (dp/p) thì có thể 
biểu thị áp suất bằng đơn vị tùy ý, hoặc tất cả bằng mmHg, hoặc tất cả bằng atm. 


Cũng chú ý khi dùng (VI.32) hoặc những phương trình khác SUY ra từ ( (VIL32), 
thì phải biểu thị hằng số khí R và nhiệt Lụ bằng cùng đơn vị, thí dụ nếu Lụ tính 
ra Íatm thì phải lấy R = 0,082 i.atm/K.mol hoặc nếu Lạ tính ra cm ˆ.atm thì 
R =82,06 cm ”/K.mol. 


Áp suất hơi của chất lỏng nguyên chất thường có thể đo tương đối dễ dàng và 
chính xác bằng thực nghiệm trong một khoảng nhiệt độ khá rộng. Từ đó có thể 
xây dựng đường cong thực nghiệm p = p{T) và xác định độ dốc dp/đdT của đường 
cong ở mỗi nhiệt độ T. Khi đó, dựa vào (VI.32) có thể tính được ở mỗi nhiệt độ T 
nhiệt hóa hơi Lụ của chất lòng là đại lượng thường khó đo trực tiếp bằng thực 


nghiệm. Trong sự tính này, có thể thay dp/đT = Ap/AT nhưng AT phải không lớn. 


b) Sự tích phân gần đúng phương trình Clapêron — Claudiuxơ 

Nếu chấp nhận Lụ = const (coi như không đổi theo nhiệt độ) thì 
sự tích phân phương trình (VL32) sẽ cho : 

L) Tích Phân không xắc định h 





_ ".- “ng thm cont @ 33) 
hoặc, nếu nhiễu thị " Lm và chuyển sang lạ, thập phán : 
‹4 ` —k¿-:-—‹†'COTSE=—— _Ö" {V 

"-~ Bre T8 - (V134) 
ở đây A = (Lạ/4, 575)>0- 
2) Tích phân xác định : 

Ị P2___Ủn (L1 ~ no =T¡) (V135) 

DỊ 4, 3175 Tạ Tị 4,575 TịTa 


147 


Chú ý rằng, thẹo (VI.34) /z p là hàm 
bậc nhất của l/T. Nếu ghi Íe p trên trục IỢP 
tung và l/T trên trục hoành thì đường biển 
- diễn là một đường thẳng (hình VI.2). Thực 
nghiệm đã xác nhận điều này đổi với đa số 
chất lỏng không những trong một khoảng 
nhiệt độ nhỏ (giả thiết Lụ = const chỉ 
đúng trong một khoảng nhiệt độ nhỏ) mà - | ——~ 1ï 
cả trong một khoảng nhiệt độ lớn hơn 
nhiều (khi đó có thể coi Lụ trong pír 
- (VL35) là giá trị trung bình của nhiệt hóa 
hơi trong khoảng nhiệt độ đó). 


Hinh VỊ-2. Sự phụ thuộc Íz áp 
suất hơi của chất lỏng vào LƒE. 


cì Sự tích phân chính xác hơn phương trình Clanêron — 
Claudiuxơ 

L) Dạng chung : Trong trường hợp chung, sự tích phân chính xác 
p.tr (V1.32) đínp/dT = Lụ/RTẾ sẽ cho : 


1 chụ v..., ' 
Inp= —[CTdT+j - (VI.36 
P E T? | 1 | | _ ) 
hoặc 


lợp = + (VL37) 


_1 đa 
4.575 1TỶ | | 
ở đây j = j/2.303. Điều đặc biệt quan trọng đáng lưu ý là khi giải 
chính xác thì hằng số tích phân j (hoặc j) tô ra là một hằng số đặc 
trưng cho mỗi chất hóa học xác định, không phụ thuộc vào trạng 
thái của chất này, không phụ thuộc vào VIỆC chất ở trạng thái lòng 
hay rắn (dù có nhiều pha rấn khác nhau). Thí dụ, phương trình 
p= p(T) đối với hơi của tình thể lưu huỳnh rombic hay đơn tà, hoặc 
của lưu huỳnh lỏng đều chứa cùng một hằng số j như nhau. Đo đó 
hằng số j được gọi là hằng số hóa học của chất. | 
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2) Để sự tích phân được chính xác, cần phải kể tới sự phụ thuộc -, 
của Lụ vào T, thí dụ có thể sử dụng hệ thức Kiêchôp dạng : 
đAH _ dạ - 
đT. dT 
Từ đó : 


Cp = CC, hơi bão hòa — p, lỏng (VỊ.38) 


T 
5° p= Lạ + "II AC,dT (VIL39) 
Lạ là hãng số thu được bằng cách ngoại suy đường cong Lnụ = f(T) 
cho tới T = 0K. Đưa biểu thức (VIL 3) của Lụ vào (VIL.37) sẽ được : 


Lộ Lọm C,dT 
iep = - +—- đT + VI40 
SP” 157T T4 S G140 





Tùy theo độ chính xác của những dữ kiện về nhiệt dung những 
hằng số L„ và j có thể nhận những giá trị khác nhau. Người ta chọn - 
những giá trị này sao chỏ (VI.40) phù hợp tốt với thực nghiệm. Nếu 
ÁC, được biết chính xác trong một khoảng nhiệt độ Lớn (điều này ít. 
khi được thực hiện) thì giá trị thu được cho j sẽ có thể: 'phản ánh khá - 
đúng hằng số hóa học thực của chất khảo sát. 


Phương trình (VL40) thường được thay bằng những phương trình 
kinh nghiệm kém chính xác hơn, thí dụ phương trình (Nernst) : 


L - 
lựp=———P®_— + 1,75 ieT +¡ VIL4I 
KP 4.575T @l +1 ( ) 





Lạ và ¡ là những hằng số kinh nghiệm ; 


1 gọi là hãng số hóa học quy ước. Đối với nhiều œhãt hóa học, nó 
xấp xi bảng 3 (nếu áp suất tính ra atm). 
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_ Chịu trách nhiệm xuất bản : 
Chủ tịch HĐQT kiêm Tổng Gián đốc NGÔ TRẦN ÁI 
Phó Tổng Giầm đốc kiêm Tổng biên tập VŨ DƯƠNG THỤY 


Biên tập lên đầu : 
NGÔ THỊ SONG HẢO 


Biên tập tát bản : 
- NGUYÊN THANH GIANG 
Trịnh bày bia, uẽ hình : 
ĐOÀN HỒNG 
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NGUYÊN THANH GIANG 


Chế bún : 
PHÒNG CHẾ BẢN (NXE GIÁO DỤC) 
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GIÁO TRÌNH HÓA LÍ TẬP 1: CƠ SỞ NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 
Mã số : 7K492T4 


In 1.500 bản, khổ 14,5 x 20,5 cm, tại Nhà in Đại học Quốc gia Hà Nội. 
Số xuất bản: 1750/145 - 04 CXB 
In xơng và nộp lưu chiếu tháng 8 năm 2004. 
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GIỚI THIÊU TÓM TẮT TIỂU SỬ 
CỐ GIÃO SƯ NGUVÊN ĐÌNH HUỆỀ 





Giáo sư Nguuễn Đình Huề sinh ngòụ 97 tháng 19 năm 19390 
tại Hà Nội. 

Năm 1944 ông đệu cử nhôn tại trường Đọi học Hhoo học 
thuộc Đọi học Đông Dương (U.l). Ông giảng do trong lĩnh 
vục Hóao- Vọn (Hóa -Sinh); về sau ông chuyên tôm vào lĩnh 
vục Hóa lí của Hóa học. Ông làm Hiệu trưởng trường Cao 
đẳng Sư phạm Đông Dương cho tới năm 1954. Hòo bình lệp 
lọi, ông tình nguuện ở lọi miền Bốc góp phần xêu dụng chế 
độ mới do cụ Hồ Chí Minh lãnh đạo. Thời oian đầu ông giảng 
dọu Hóa lí cho Trường Đại học Sư phạm - Hhoo học. Sou khi 
Trường Đọi học Sư phạm và Đọi học Tổng hợp được téch ro, 
ông về lẻỏm Trưởng bộ môn Hóa lí khoa Hóa học Trường Đại 
học Sư phạm từ năm 1958 tới lúc về hưu, 1981. Cùng với 
những bòi giỏng súc tích thể hiện một trình độ rết cao về 
khoo học vò phương phép sư phạm, ông trực tiếp biên soạn 
các bộ giéo trình có gió trị cho tới ngỏ noụ : 

- Bộ Giáo trình CẾU TẠO VẬT CHẾT gồm 4 cuốn. 

- Bộ Giáo trình NHIỆT ĐỘNG LỰC HÓR HỌC gồm 4 cuốn. 
Ông cũng quen tôm nhiều tới cóc lĩnh vực Hóa lí khóc như 
Động hóa học, Điện hóa học.... 


Có sự cộng tóc của cóc nhà Hóa học khóc, ông chủ trì dịch 
giáo trình Hóa lí của Heriev từ tiếng Naa sang tiếng Việt. 


Ông tham oio biên soạn Từ điển Hóa học Ngo-finh-Việt đầu 


tiền. 


Trong nhiều năm, ông lò Trưởng tiểu bạn Hóa lí trực thuộc ÙỤ 
bon Hhoe học vẻ Hĩ thuột Nhò nước, Ông cũng là ủụ viên của 


UỤ ban nòu. 
Về cuối đời, mặc dù bị bệnh hiểm nghèo kéo dàòi, ông vễn 
soụ sưo biên soạn giéo trình, hướng dễn nghiên cửu sinh, 
hoạt động khoa học. 

Ngoèi công tóc chuuên môn, hhoa học, ông còn là Chủ tịch 
Một trộn Tổ quốc quên Ba Đình, Hà Nội nhiêu năm. 

Giáo sư Nguuễn Đình Huề là một tốm ương sóng về lòng 
nồng nòn uêu nước, sau mê hoạt động khoe học vẻ có nhiều 
đóng góp lớn cho nền giéo dục nước nhà. 








XU) Giá : 10.600đ 


